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189. Th. Curtiue: Hydrolytieche Spaltungen in den Azido- 
.s&iuren, Addoellure-aziden und Azido-urethanen (Bildung von 

Azidoalkyl-amin-Baeen). 
[Mitteilung aus dem Cliemischen Institut der Universitit Heidclberg.] 

(Eingegangen am 29. Miirz 1912.) 
LalJt nian bydrolytiscbe hlittel auf organische Azido-Verbindungen 

einwirken, so wird die Azido-Gruppe entwetler ala S t i c k s t o f f w r a s s e r -  
.stoff eliminiert, oder sie spaltet ein hiolekul S t i c k s t o f f  ab. 

Die zuerst bekannt gewordenen Azido-Korper waren das D i a z o -  
b e  LI zolirn i d ,  c6 H5 .N3, und seine Homologen I ) ;  sie entbalten die eiu- 
wertige Gruppe (N3)) gebunden an den Benzolkern. In einer weiteren 
Klasse von Azido-Korpern, den S a u r e n z i d e n ,  R . C 0 . N a 2 ) ,  stebt der 
Azid-Rest in  Verbindung mit einem Saureradikal, d. h.  mit eineni 
Kohlenstoffatom, an welchem sich daneben noch ein Sauerstoffatom 
befindet. In  den iibrigen Azido-Verbindungen, deren Untersuchung 
d e r  neueren Zeit angehSrt, ist das Kohlenstoffatom, das die Azido- 
Gruppe tragt, entweder primarer oder sekundarer oder tertiarer Natur ;  
als erste Vertreter dieser drei Reihen wurden erhalten: B e n z y l - a z i d ,  
CsHs.CHI .N,  3 ) ,  B e n z h y d r y l - a z i d ,  (C,H5)3CII.N3 ') und T r i -  
p h e n  y Im e t h y 1 - a  zi  d ,  (c6 C . NS >). Neuestens wurde endlich irii 

V i n y l - a z i d ,  CH2: CII.Na6), eine Verbindung beschrieben, in  der die 
Azidogruppe a n  einem d o p  p e  I t  gebundenen Kohlenstoffatorn haftet. 

Eine H y d r o l y s e  unter A b s p a l t u n g  v o n  S t i c k s t o f f w a s s e r -  
s t o f f  wird naturgemao am leichtesten bei den S i u r e a z i d e n  ein- 
treten, welche den Saurechloriden entsprechen. Dies ist in der Tat 
inimer der Pall. wenn die AngrifFe durch g e n i i g e n d  d i s s o z i i e r t e  
Substanzen erfolgen, also durch rerdunnte Sauren, oder Alkalien, 
oder Diammonium- oder Ammoniumlauge. Bedeutend schwerer ver- 
seifbar sind die a r o m a t i s c h e n  D i a z o i r n i d e ,  von denen in ahnlicher 
Weise wie bei den Halogenbenzolen nur  solche mit alkobolischem 
liali Stickstoffwasserstoff abspalten , welche die orlho- oder para- 
Stellung zur Azido- durch die Nitro-Gruppe substituiert enthalten ;). 
uberraschender Weise setzen aber auch A z i d o - K o r p e r  m i t  n l i -  

') G r i c s s ,  A. 137, 65 [1866]. 
?) C u r t i u s ,  B. 23, 3024 [lS901; J. pr. [2] 50, 485 [1894]. 
j) C u r t i u s ,  B. 38, 2562 [1900]; Wohl  und Oes tcr l in ,  ebenda 2741. 
*) D a r a p s k y ,  J. pr. 1.21 67, 121, 165 [1903]. 
j) Wielancl, B. 48, 3026 [1909]. 
6, F o r s t e r  und N e w m a n ,  SOC. 97, 2570 (19101. i, Nijl t ing,  Grandmougin  und Michcl .  B. 24, 2546 [18Yl]: B. 25. 

3328 [1892]. 



I j h a t i s c h  g e b u n d e n e r  A z i d o - G r u p p e  in ausgesprochenem Gegen- 
satz zu den analogen Halogenverbindungen der normalen Vereeifung 
vielfach sehr energischen Widerstand entgegen. W o h l  und O e s t e r l i n ' ) ,  
sowie C u r t i u s  und D a r a p s k y ' )  haben dies zuerst beim B e n z y l -  
nzid beobachtet. Dasselbe ist beim Kochen mit Alkalien vollkommen 
bestandig und liefert auch bei der Zersetzung mit SHuren nur Spuren 
von Stickstoffwasserstoft Die Homologen des Benzyl-azids, das 4 -Me - 
t h y l b e n z y l - a z i d  ') und das 2.4- D i m e t h y l b e n z y l - a z i d 4 ) ,  sind 
gegen Alkalien gleichfalls vollig bestandig, werden aber durch Sauren. 
mit Zunahmc der Methylgruppeu in steigendem MaBe, unter Abspal- 
tnng yon Stickstoffwasscrstoff hydrolysiert. Auch B e n z  h y d r y l -  
n z i d  ') und T r i p h e n y l i n e t l i ~ l - a z i d ~ )  werden von Alkalien wider 
lhwnrten nicht angegriffen. 

Behandelt man S i i u r e a z i d e  mit n i c h t  d i s s o z i i e r t e n  Losungs- 
mitteln \vie Wasser oder Alkohol, so tritt bekanntlich keine Abspal- 
tung von StickstoffRasserstoff mehr ein, sondern es entweicht eio 
Xfolekul S t i r  k s t of f aus der Verbindung. Auch Korper vom Typus 
tles Benzyl-azids und Benzhydryl-azids spalten beim Erwarmen mit 
llinernlsiiuren Stickstoff nb. Wenn ein Saurenzid Stickstoff verliert, 
30 erleidet es bekanntlich gleichzeitig Umlagerring i n  das I s o c y a n a t ,  
welches entweder als solches bestehen bleibt - Kochen in inditferen- 
tem hledium - oder das Losungsmittel wie L .  B. Alkohol Z U  Urethan 
addiert. 

Auch R e n z y l a z i d  wirtl, wenn es  durch Kochen mit starkeretp 
Siiuren Stickstoff abspaltet, schlieBlich in ganz analoger Weise voll- 
stindig omgelagert. Wic aus Benzazid, CGHs. CO .N3, Carbnnil 
(Phenylisocyanat), CeIIs . N :  CO, so entsteht aus B e n z y  I -  a z i d ,  Cs Hi 

C u r t i u s  und D a r a p s k y  ') hnben sber  gefunden, daB beim Ben- 
yylazid auaer  der  zuletzt genannten Reaktion, welche zur Bildung von 
Methylen-anilin fuhr t ,  noch zwei weitere Reaktionen 1 erlnufen konnen. 

CH? . Ns, M e t h y 1 e 11 - a n  i 1 in  , CG Ha . N : CH? '). 

I )  B. 33, 27741 [19OOJ. 
?) B. 33, 2562 [1900]; J. pr. [2] 63, 42s [1901]. 

J, C u r t i u s ,  J. pr. [a] 85, 147 [1912]. 

6, W i e l a n d ,  B. 42, 3026 [1909]. 
;) C u r  t i u s ,  

C u r t i u s  und Darapsky ,  B. 35, 3229 [1902]. 

Darapsky ,  J. pr. [2] 67, 131, 165 [1903]. 

b e r d i e H J d r  o 1 y se d es s t i c k  s t of f tl o p p e 1 a t  o 111 b Q, 

Vortrag, gehalten am 19. Mai 1910 in der I. allgemeinen Sitzung der 23. 
Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen; 2. Ang. 24. 
2 [1911]. 

$) J. pr. [2] 63, 425 [1901]. 



I)ie eine Reaktion besteht darin, dab  in dern unter Austritt yon Stick- 
stoff entstandenen Rest ein Wasserstoffatorn der hlethylengruppe an 
das gebliebene Stickstoffatom wandert: Es entsteht eine I m i n o - V e r -  
b i n d u n g ,  die spontan hydrolytisch in A l d e h y d  und Ammoniak 
zerflllt. So erhalt man aus Benzylazid schlieRlich unter Aufnahme 
von einem hiolekiil Wasser Stickstoff, Benznldehyd und A4mmoniak: 

CgH:,.CH?.Ns -?If CsHg.CHI.N< ~ t C6H5.CII:NH 
Benz ylnzid Rest Imin 

+ H Z o t  C,Hs.CHO + NH,. 
Benzaldeh yd 

Diese Reaktion, bei welcher nur ein Wasserstoffatorn wandert, 
erfolgt durch einen gelinderen Eiogriff als die zuerst erwghnte, bei 
welcher sich die gauze Phenylgruppe \‘om Kohlenstoff loslost und 
an den Stickstoff hegibt. 

Die merkwurdigste Reaktion, welche C u r t i u s  und D a r o p s k y  
bei der EinHirkung von Sgnren auf Benzyl-nzid, R.CHI.N3 und Benz- 
hydryl-azid, Rs:CH.N3, beobachtet haben, ist die - 4 n l a g e r u n g  von 
zwei Atonien W a s s e  rs  tof f an den unter S t i c k s  tof f -E  n t w i c k l u n  g 
entstandenen Rest des Azida, R .CH?.N < bezw. R2 > CH.N <: Ohne 
daB Unilagerung eintritt, entstehen p r i m i i r e  A m i n b a s e n ,  R.CHz.NH2 
bezw. R?> CH.NH1. Diese Addition \ o n  Wasserstoff erfolgt ohne 
jedes Reduktionsmittel. Es muR also em Molekiil Wasser die beiden 
Atome Wasserstoff zur Reduktion liefern. Wo aber bleibt das Sauer- 
stoffatom ? 

Auch wenn man S t i c k s t o T f w a s s e r s t o [ f  iiiit verdunnter Salz- 
saure kocht, entstehen S t i c k s t o f f  und a m m o n i a k ’ ) .  Man h l t t e  
erwarten sollen, da13 hierbai neben Stickstoff H ydroxylarnin gebildet 
wird : 

H.N3 + HzO = H . N H . O H  + N?. 
Dies ist nur  einmal, aber nicht beim Stickstoffwasserstoff, sondern 

bei dessen Phenylester. dem D i a z o b e n z o l i m i d ,  beobnchtet worden. 
Und zwar ist dies die P l t e s t e  B e o b a c h t u n g  u b e r  d i e  H y d r o -  
l y s e  d e r  A z i d o - G r u p p e ,  welche G r i e s s 2 )  scbon 1886 gemacht 
hat, daB nHmlich Diazobenzolimid beim Iiocben mit Sluren unter 
Wasseraufnahme in p - A m i n o - p h e n o l  und S t i c k s t o f f  zerfiillt. Wie 
E’r ied lHnder  ’) zuerst gezeigt hat, geht der Bildung des p-Amino- 
phenols die des P - P h e n y l b y d r o x y l a m i n s  vorher, so dal3 Diazo- 
benzolimid in der Tat zunschst zerfiillt nach der Gleichung: 

CgHs.Na + H10 = CcH5.NH.OH + N?. 

’) C u r t i u s  und R i s s o m ,  J. pr. [2] 58, Pti4 [1898]. 
2, B. 19, 314 [1886]. 3) B. 26, 179 [1893]; 27, 192 [1894]. 
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C i i r t i  11s iind D a r a p s k y  I) babeu aufangs vermutet, daB, wenn 
z. B. Benzylaniin aus Benzylazid sich bildet: das frei werdende Sauer- 
stoffatom ziiit deni Stickstofftnolekul z u  Stickoxydal sich vereinige. 
Das entweichende Gna eiithiilt aber, wie in einer Reihe von Versucheu, 
welche von Aziden zu priniireu Aminen fiihrten, durch genaue Unter- 
mchuug auch neiierdings wieder festgestellt wurde, keine nachweisbaren 
Spuren r o i l  Stickoxydul, auch keinen Sauerstoff?), so d a b  tlas frei 
werdende Sauerstoffatoin zweifellos zu einer sekundaren Oxydations- 
Renktion benutzt wird. Hei den beschriebenen Resktionen des Ben- 
zylazids, welche gleichzeitig nebeneinnuder her verlaufen, wenn man 
deu Kiirper tiiit Rliueralsiiuren behandelt, kijnnte z. €3. der entstandene 
Sauerstoff dadurch rerschwindeo, dab der gebildete Benzaldehyd teil- 
weise zu Lienzoesgure oder daB der aus dem Metbyleo-aniliu, CsHs 
.N:CH*, durch Hydrolyse hervorgehende F o r m a l d e h y d  ziini Teil zu 
A m  e i s e n s ii u r e  ospdiert wird .;). 

Letzteres ist in der Tat der l:all, indern es neuestens bei der 
Zersetzung tles Beuzylazids gelang, die Bilduug von S m e i s e  n s a u  r e  
nachzuweisen'). Auch wurden bereits friiher in dem bei der Hydro- 
lyse der Benzylazide durch SBureu erh:~ltenen Stickstoff, in welcbem 

') .J. pr. ['L] 63, 430 [1901]; B. 35, 3430 [19oJ]. 
3, C u r t i u s ,  J .  pr. [2] 85, 4& 145 [1912]. 
7 Vgl. clam i n  der Reihe der a ronia t i schen  Diaxoimide  die ana- 

logen Gmwandlungen von 0 -  A z i d o  -1) e n z  a lde  h yd in 0 -  A m  in o -  h enzoe- 
s a u r  e (Anthranilsiiure), sonie von 0 -  A z i do-  b en zocsii u r e  in  0 -  h m i n o-  
und Azoxy-benzoeskure :  Bamberger  und D e m u t h ,  B. 34, 3874 [1901]; 
36, 374 [1903]. 

') 6.65 g Ben z y l a x  i d wiirden i n  cincin Scliliff kolben am Kiickflullkijhler 
niit 67 ccm riner  Iliscliung glcicher Volumteile konzentrierter Schwefels&ure 
unti Wasser bis zum hufh6ren dcr Ga~entwicklnng gelcocht. Nach dem Er- 
kalten im Kohlensiurestrom wurtle die braunrote LBsiing mit, dcm gleichen 
Volum U'asser vertliinnt nnd - wiederum unter Durchleitcn von Kohlen- 
saure, um die Osydation des gebildeten Benza ldehyds  an der I,uft narli 
Mogliclikeit zii verineiilen - iuit Wasserdanipf destilliert. Das Destillat 
wurde zur  Entfernung des I~enzaldeliyds und eventuell vorhsndener Benzoe- 
sdurr mehrmals Init .ither ausgezogen. 

Die vereinigten itherisclien Ausziige wurden niit sahr verdunnter Natron- 
lauge diirchgescbiittelt und die alkalische Fltissigkeit stark eingeengt: auf 
Zusatz von verdunnter Scheefelsiiure fie1 etwas Benzoesjorc aus, aber in  so 
geringer Menge, daD dieselbe wohl nachtriglich aus Benzaldehyd durch Oxy- 
dation der iitherixhen Liisung an tlcr Luft entstanden sein dcrfte. 

Das willrigc Destillat wurde zur Audreibung der darin geliisten Kohlcn- 
siiurc am Riickflullkiililer kurz aiilgckocht , mit verdunnter Natronlauge ncu- 
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uach Stickoxydul und Snuerstoff gesucht wurde, stets geringe Mengeu 
K o h l e n o x y d  gefunden, das sehr wobl aim Ameisensiiure linter deni 
E i n f l u B  der starken Mineralsiiure entstanden sein kann. 

Eine sehr elegante Bestatigung dieser Verrnutung iiber den Ver- 
Imuch des Sauerstoffs zu osydativen Nebenreaktionen bietet einer 
cler Falle, die ich nachher z u  ernahnen habe. p - A z i d o i i t h y l - a m i n ,  
S3. CIIt  .CH9.NI.12, entstandeu n u s  P -  Azidoathyl-urethan, N3 .CH,.  
CTI:.. K l I  .C02C*115, liefert beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure 
ohne Reduktionsm;ttel linter Abspaltung eines Molekiils Stickstoffs 
A t h y l e n d i s r n i n ,  XH?.CH?.CH?.NH?. Der  ProzeB verlluft n . 1 ~ 0  
nach der Gleichung: 

Ns.CH,.CIf?.NllZ + 1 1 2 0  = i'iz + NH2.CII~.C:JI:' .NI1? +[O]. 
$- .\xido%tliylaiiiin .\ tliglendiamin. 

Neben Athylendixniin entstehen :iber A r n m o n i a k  rind G l y k o -  
k o l l .  Dns Arnrrioniak kann sich nur ails der hydrolgtischen Reaktion 
tler Azidokorper hilden, bei welcher, wie wir eben beim Benzylazid 
gesehen haben, der Iniinoklirper entsteht: hier nlso nus @-Azidoiithyl- 
nmiii ein I m i n ,  das  bei der Hydrolyse i n  Amnioniak und Auiiino- 
a c e t a l d e h y d  zerfnllen mu13: 

X;;.CIl?.CH2.N112 -\2b NH:C:€I.CEI?.NH: 
f?-Azidoiitliylamiii 1 n i i n  

-+'":!'+ K€I: + i:IIO.CHa.NH:. 
Glyrinaldeliyd. 

Der  so entstandene G l y c i n a l d e h y d ,  yon dern man,  riebenbei 
hernerkt, auch kleine Mengen in freiem Zustande mittels der Phenyl- 
hydrazinreaktion n ls  G 1 y o s  a l - p  h e n  y l o s a z o  n') nachweiseo kann, 
wird durch das freiwerdende Sauerstoffntom in G l y k o k o l l  uber- 

tralisicrl und  auf deni Wasserbade zur Trocknc verdampft. Daa MJ erlialtent? 
weiUe, krystallinische Salz zeigte alle Reaktionen tier ameiscnsa tircii  A l -  
knlioii. Ein Teil der Subrtanz wurde in Wasser gel6st niid die IIilfte der 
Lijsung mit Silbernitrat rcrsetzt - beirn 1':rwiirnien trat.sofort I<ctlulctiam ein:  
die andere Hiilfte hlieli auE Zusatz yon Q,uecksilherclilorid-Lusung in dcr Kdte 
klar, i n  der Wirme sber ciitstand ein weiller Nicdcrsclilag, der .-icli (lurch 
die Srliwarzf~rbuiig niit A h m o n i a k  als Caloiiiel erwies. Eodlich w i r d c  noch 
dns trocliiie Snla niit  konzentt%xtw Scliwcfelssure erwirmt und. dns eotwi- 
vliende Ga.. in I~u~~fercli lor~r-C11lor~i:i tr iurn-L~.~ung eingeleitct; diese fiirljte sicli. 
iiiit dtai gleiclicii \~olunicn 1Vas.scr verdiinnt, auf Zusatz cines Trqdens Ell-  
Indiumchluriir-Likung inlolge Reduktion 6oCort schwarz. 

Giltige Pi~ivatrnitteilung r o n  Hrn. I'roT. P a r a p s k r .  
I) 11. Fiscliei., 1;. 26, 9.3 [1893]. 

Berichte d. D. Cham. Gesullschaft. Jahrg. XXXXV. 'il i 



gefuhrt. 
Salzs2ore aiil @-Azido%tli)-lainin verlAiift also nach der Gleichung: 

Die Gesamtreaktion bei der Eiuwirkung yon konzentrierter 

.z x3 . cirrr. CIL.  NIL + 2 H,( 
,. 1- .\ z id o i l  I I,Y l a m  i n 

= 2x2 + 3113 + X k I ~ . C : l f ~ . C l i ~ . N H ~  + CO?lI.C:IIa.NElt. 
.\tliylentlinmi II GIyc.in. 

1lierl)ei ist nicLt beriicksichtigt, dnll aucli die dritte Reaktiou iiuch 
eintreten liijnnte, bei welcher, \vie wir beirn Benzylazid gesehen 
baben, (lie ~Iethyleiinininbase entstebt.. l o  dern Fall der Zeraetzung 
tles &-Azidoiithylaniins eritspriiche dein nus Benzylnzid erhaltenen 
Methylen-nnilin , CH.2 : N .  C:s 115, ein BI e t h  y l e n  -tl  i a m  i n o m  e t  h a  , 
(;€In : N .  CH,. NII, , das aber hier solort hydrolytisch i n  2 hlolekule 
Amti ionink  i in t l  4 Molekiile F o r m a l d e h y d  zerfallen wurde: 

N3.CH?.(1€I?.NIi2 N,* GIT,:N.C€In.NtI* + ''"zU, 2CH?O + 2NH3. 
,b'-Azidoitbyl:iinin Met h g. lenamiii Fornialdeliyd. 

Der so entstehende Formaldehyd kanii also beqiiem wieder 
Sauerstoff unter Bildung von Ameisenslure aufnehmen, so dafl inan 
in den1 bei der Ges:imtreaktiou euthaltenen Gnsgemisch auch etwas 
K o h I en o s ,v d , &is tntsiichlich dnrin ist, zii erwarten hat,. 

H y d r o l y t i s c h e  \ . e r i i n d e r u  ng d e r  A z i t l o - G r u p p e  i n  d e n  
A z i d o  sii u r e n.  

fiber die Verinderiing der Azido-Gruppe in den Azido-Fett- 
sauren, deren Hydrnzide und Azide nebst den aus letzteren mit Al- 
kohol entstehenden Urethanes in den vorhergehenden Abhandlungen 
beschrieben worden sind: der Azidoessigshre, NJ . CH?. COtH, der a- 
und 8-ilzidopropionsLure, C € J I . C I I N ~ . C O ~ H  und NB .CH?.CHz.COsH, 
der pAzidobuttersHure, N3. CH? . CBs . CHZ .CO,H, und der Azidobern- 

Na .CH . CO2 H 
steinsiiiire , liegen schon einige Beobachtungeu vor, 

CH? . C:Oz H' 
nanientlich iiber die beideu AzidopropionsHureo, welche F o r s t e r  i ind 

F i e  r z  ') schan friiher dargestellt und untersucht haben. 
Was  (lie hbspaltuug der Azido-Gruppe in diesen Sauren ala 

Stickstoffwasserstoff unter den1 EiufluB von Alkalien anbelangt, so 
haben bereits C u r t i u s ,  D n r a p s k y  iind Bockmi ih l ' )  gezeigt., da8 
A z i d o - e s s i g s h u r e  init der Gruppe  (CH,.N3),  gegeii t e rd innte  Alkali- 
laugen bestiindig ist,  auch mit konzentrierten Allinlien keinen Stick- 
stoffiwsserstoff liefert , sondern schlieljlich Stickstoft und Ammo- 

I) SOC. 93, 669 [l!)OS]. 2) B. 41, 3 9  [19US]. 
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niak entwickelt, iodeni G l y o s y l s i i u r e  (bezw. statt deren i n t e r  dem 
Einflusse des Alkalis Oxalsiure uutl Glykolsaure) entsteht: 

N B .  CHs . CO21I + E l 2 0  = Nz + NH, + CHO. COzH. 
Axidoessigsaure O1yoxylsiiul.e. 

Bei der Einwirkring \-on verdiinoter SchweFelsLure auf Azido- 
essigsiiure bleibt die .izido-Gruppe iutakt, bis die Konzentration der 
S i u r e  etwa 2O-proz. geworden ist; d a n n  wird nber kein Stickstoff- 
n asserstoff abgespalten, sondero ebeufalls Stickstoff rind schwefel- 
saures Aminoniali gebildet. 

a- A z i d 0 -  p r o p  i o  n sii u r e  sollte sich bydrolytisch nach Andogie 
des Benzhydrgl-nzids, (C6g5)2 CH.Nn, zersetzen konnen, d x  sie wie 
jenes die Gruppe (Cli . N3)" enthilt. 

Nxch den Untersuchungen von D a r n p s k y l )  liefert H e n z h y d r y l -  
az id  bei der Einwirkung von verdunoten SIuren unter einfacber 
IIydrolyse eehr vie1 Stickstoffwasserstoff. Analog der Zersetzung des 
Benzylazids waren hier ferner drei Reaktionen z u  eraar ten im Sinne 
der Schemata: 

1. (CF,H~)ZCI~.N~ - N ? t  ( m s ) m . h y  (C6Hs))C:NII 
Bcnxh y dry I-axid Rest Iinino-benzophenon 

+ H ~ V t  . __ jceH5)~CO + NH,. 
Benzopheuon. 

11. ( C c  H5)1CH. X3 + "?ot ((2 Hs)~ CH . NH2 + N? + [O]. 
Iknzhytlry I-azid Benzhpclrj-I-amin. 

111. (c'6II5)?CH.NJ -N2 (CtiH5)2CH.N< + CsH5.CH:N.C6135- 
Benzlydryl-azid Rest Benzal-mil in 

Benxaldehyd Anilin 
+'!20> CtiB,.CIIO + NH,.CgHS. 

B u s  a- A z i d o - p r o p i o  n s a u r e  konnte deinentsprechend zunachst 
unter Abspaltuog von Stickstoffwasserstoff a-MilchsZure entstehen 
nach der Gleichung: 

C H I . C H N ~ . C O ~ H + H H - O  = CH,.CII(OH).COzH+ N3H. 
gc-Azidopropions8ure a-Milchsiure. 

Es zeigte sich aber, da13 u-Azidopropionsiure beim Digerieren 
mit Alkali so gut wie gar kein Stickstoffalkali liefert; auch verdiinnte 
Siiuren spalten keioen Stickstoffwasserstolt ab. Bei der energischen 
Einwirkung von SBuren dagegen , bei der sich Stickstoff entwickelt, 

J. pr. [3! 67, 121, 165 [1903]. 
70+ 



durfte man i i r i  Sione tler Reaktioneo I rind 11 einerseits die Bilduog 
von RreriztraubensHnre, antlerrrseits die y o u  a-Alnniii erwarten : 

I .  CH;;.CHS .co,Ir ~ sl* ~ i ~ ~ . C ~ i ( : ~ € i ) . c t ) ? ~ r  
u- \xitl(,i~"('pi"ii"iiii.c. Iiiiiuci-propion..liiil.c 

+"?(IP ~- ~;H:,.co.c~021i +XI ln .  
I:renxtraubensliuie. 

11. C H . ; . C ' J l 9 ~ . ( : 0 ~ 1 1  +'I:'', ~ ' ~ l : ; . ~ ~ l ~ ( ~ l l ~ ) . ~ ~ ~ ~ ~ l l  + X? + [ O j .  
~ - ~ ~ z i ( l ~ l ~ i ~ ~ ~ p i i ) r i ~ ~ i i ~ ~  n-:\lanin. 

1;s I ia t  sicb ergeben, tlnli bei der Zersetzung cler c : - A z i d o p r o -  
p i o n s z u r e  init Salzsiiure die Kenktion baiiptsiichlicli i m  Sinne der 
Realition I linter llildung yon R r e n z  t r n u b e n s i i u r e  verlluft. F o r -  
s t e r  und i\I u I I e r *) baben iibrigens eioe ganz nnaloge Erscheioung 
beobachtet, indern sie bei der Ihhaudlung yon I ' h e n y l - a z i d o e s s i g -  
s i u r e  niit Alkali I: e ii z o y  1-  am e i  s e n s ii i i  r e  erliielteri : 

CsHs . C I i K ~ . C O ~ l I  \;:t ( * I ,  1 1 s  .C(: N l l ) . C ~ O ~ l I  
Plieiiyloas!itl-esaip~liiil.t. l n i i u  

+ ":(' i :6HJ.c;o.C0,H+ Kl13 t 
HeiizovI-Rii1eisensauI.r.. 

Iudesseu 1:isseii sic11 beiiii Niukocheii der u-hzidopropionsiure 
ruit Salzsiiiure in1 Buckstand uacti tler Behandlung niit alkoholiscber 
Snlzsiure im Sinne yon Realition 11 arich kleine Meiigen eiuer 
rr-A4iiiinosiure durch die riie versngende l)inxo-r)ijodester-Reaktion ') 
n ac  h iv eise ii . 

F o r s t e r  urid P i e r z  ;) babeii bei der Kinwirkuiig y o n  Alknlien 
aul cc-Azidupropionslure nelhen Stickstoff und -4 iiinioniak eineu I<iirprr 
YOU der %usammensetzung CluH1l O,, N erhnlteii ~ tlesseri Iionstitutirin 
nicht aafgekliirt wrrtlen koontr.  

-;iz id  0- 1' P O  1) i u 11 s ii ii r c e s t e r ,  N, . (21, . cli?. CO? CaHj ~ \er l i i l t  
sicb irisofern gmz anders als cler d-lister. als die Verbindung h i  
tler Einwirkung von Allinlien verbiltnisrnii.lJig sebr leicht Stickstoff- 
w:tsserstoff nbspaltet. PO r s t  e I' und F i e r z  ') haben dies bereits fest- 
gestellt uud  h i  tler l ~ i n w i r l ~ u ~ ~ ~  voii a l k o h o l i s c l i e n i  Knli in1 Siiine 
der Gleichung: 

PIT3 . C I I Z .  ( : J 1 2 .  c:(:)? c: , II j  + 2 s:l I ) I  1 
i~-Azidi)pI.ol)ioiisSrircC-~ti~i, 

r- S. ,L t ~ ~ I I ~ : ~ ~ I I . C ~ , S ~ ~  + ( . t : i r5 . t ) i i  + I L O .  
:ici.vls;iurcs S x t r i u t t i  
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einen vollstandigen Zerfall der fl-Azidopropionsaure in dtickstoffn:ttritim 
iind acrplsaures Natrium angenommeu. Ich habe gefunden, da8 bei 
der Einwirkung YOU w a S r i g e m  Alkali die Resktion nieht so ~011-  
stiindig ist., sondern die Azido-Gruppe sich stets auch ziim Teil uiiter 
Stickstoffentwickling zersetzt. Man kann also p(-Azidopropionsaure 
aus dern Ester mit Alkalien n i c k  gewinnen. h r c h  Koclien rnit rer-  
diinnter Schweielsiiitre kann dagegen der Ester verseift werdeu, ohne 
daS irgendwie Stickstoffwasserstoff ahgespdten w i d ,  und ohne da13 
wesentliche Ytickstofleutwicklung eintritt. Letztere beginnt nber so- 
fort, wenu die Konzentration der Mineralsiiure steigt. Noch glatter 
verlaiift die Hydrolyse des P- Azidopropionsaure-hydrazids bezw.. YOU 

dessen Aceton-Verbindung, aus der durch kurzes Digerieren mit yet- 
diionter Schwefelsiiute auf dem Wasserbade rioter Abspaltuug von 
Aceton und Hydrazinsulfat die seither noch nicht heschriebenr. freie 
p-  A z i d o  - 11 r o p i o n  sii u r e  sich leicht gewinnen I&&. 

Nnch dunlogie r i i i t  tler Zersetzung des B e n z y l a z i d a ,  das ja 
auch die Gruppe (CHg . N3)' enthllt, hat man bei energischer Einwir- 
kung von SHuren nuf S- A z i d o - p r o p i o o s i i u r e  folgende drei Reak- 
tionen z u erwarten : 

I. N~.CH~.CH~.Ci)~IT ~ N,+ S l l : C 1 1 . C ; l T ~ . ( ~ ~ ~ - ) ~ 1 1  ''?O ?- 

,?-Azitloslure l n i i n  

ZJtl:, + CIIO .CH2.C:OyIT -+ KIIs + CHO . C : H a  + ('02. 
Malonslure-halbaltlelivtl ;\cetaltlel:ytl 

11. X3.CHa.CHn.CO?IT + "2" if2 + K112 .CH?.CII , . ( ; ( )y€~  .+ [O].  
,Y-.\zitlosiure p-hlanin 

111. N) . C L .  a,. co. 11 
~ s, + (:I r? : N . CH:, . C ~ ? I I  + J W  + 

p- A zidosiure Mcthylen-glykokoll 
c i ~ )  + Nir,.cus.cos~i. 

Gly kolioll 

Es lionnten also in der sauren Lijsung YOU festen Kiitpern vor- 
handen sein Arnnioniunisalz, B-Alanin und Glykokoll u n d  au8erdeni 
entstehen Stickstoff, Kohleusaure, Acetaldehyd uiid Formaldehyd; die 
beiden letzteren konnten endlich durch den uach Reaktiou 11 frei- 
werdenden SauerstoIf mehr oder weniger i n  Essigsiiure bexw. .Imeisen- 
siiure iibergefubrt werden. 

In  der Tat. scheint bier wieder die Reaktiou I wie bei der cr-Saure 
niit Vorliebe einzutreten, was man namentlicli an deli1 Auftreten Y O U  

Kohleusaure uud A c e t a l d  e h y d  leicht feststelleu kann. j3-Alanin 15Dt 
sich uach der Diazo-Dijodester-Reaktion bekanntlich nicht nach- 
weisen I), wohl aber zeigte das i n  gerioger Menge vorhandene G l y k o -  

I )  C i i r t i u s  uod M i i l l e r ,  E. 37, 15% [I9011 



1066 

k 011 diese Reaktion durcli den iiberaus cbarakteristischen Geruch nach 
Diazoessigester. 

Aus y -  A z i d o -  b u  t t e rs i i  11 re ' )  spnlten verdiinnte Alkalien beim 
Kocheii, wie bei cr-Azido~~ropionsaure und AzidoessigsKure, so gut wie 
keinen Stickstoffwssserstoff ab;  bei groserer Konzentration tritt aiicli 

bier Stickstoff- und Alumoniakrntwicklung ein. 
Ebenso wird bei der ICiiiwirkung stiirlterer Mineralsauren auf 

y-Azidobuttersiiure sehr leicht Stickstoff entwickelt. Man durfte liier 
folgende drei Reaktionen in] Siiiiie der Zersetzung des Benzylazids 
erwnrten : 
I. N~ .cI-rn.ws.cw.c( )?H ~ %? t ~ I l : ( ~ I ~ . ~ I I ~ . ~ I ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ H  

7- Azidosiiarc Imin 

NH, + CIIO.C€lr .CHs .CO~II .  
Berusteinsauru-tin1 baldcliytl 

11. Na . CHp . C l l 2 .  Gf€: . CO?Il  +-'I@ + 

y-Azidosiurc 
N.: + N ~ J ~  . C:II? . CH?. (;IL . c o r I r  + yo]. 

y- A rniiiol~uttersiure 

111. Ns.(-.Hz.CIHP.C11.1.C:!)111 . y2 > CH:.:?\T.C~fz.CI-I?.(.~O?H A ''2'' + 

y-Azidosiiurc klct hylcn-p-alanin 
CII,(J I- N H ? .  CH: . C : H ? .  CO,H. 

,$-A1 iin in 

W i d e r  ist es die Keaktioii 1. welche bevorzugt wird. I )er  so 
in reichlicher Meuge entstehende I 1 : ~ l b n l d e h y d  d e r  B e r n s t e i n -  
s i u r e ,  der auf anderem Wege zuerst von P e r k i n  j u n .  iind 
S p r a n l i l i n g ' )  erhalten wrirde, liell sich leicbt in Rernsteinsanre bezw. 
Bernsteinsiiureester iibrrfiihren. Diese Reaktion bildet einen inter- 
essanten Ubergang y o n  Uuttersaure in Rernsteinsaure, der i n  seinein 
letzten I h d e  in der Umwandlung einer Methyl- in eine Carboxyl- 
gruppe besteht. Aiich y-Aminohuttersaure rind ij-Alaniri scheinen 
nach den Renktionen 11 un t l  111 i n  nicht unbetriichtlichen Mengen z u  
entateheu, sind :tber noch nicht isoliert worden. L)ie Diazo-Dijod- 
ester-lteaktion wird entsprechend tier $- und y-.41nino-Natur dieser 
K6rper nicht erhaften. 

Ax i d o  - b e r  n s t e i  n s 5  u r e e s t e  1' ") ist gegen Alkalien, auch gegeri 
Aininoniak, :tullerordentlich enrpfindlich, noch empfindlicher als 
P-Azidol,roliinnsiiureestpr, indern i n  allen l%llen StickstolfwnsserstoFF 

I) \.ergl. tlir aiiE S. 1049 vorlrei~gchendc ALliantllut~g VOII C u r t i u s  und 
Gi 11 I i 1 1  i. 

';) \:ci.gl. die auf S. 1050 vurlicip4iende AblianJluug v o n  C u r t i  11 s uod 
H n t it1 :I 11 n. 

9 )  Soc. 75, I 1  (15991. 
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abgespalten wird und, wie dort Derivate der ringesattigten Acrylsaurt?, 
hier der F u m a r s a u r e ,  entsteheu. 

Besonders charakteristisch verliuft, \vie IIr. H a r t  m a n u  iru hie- 
sigen Institut gefunden hat, die Einwirkung von starkeni w5Brigem 
Amnionink auf Azidobernsteinsaureester. I n  der Kalte bildet sich ohne 
Stickstoffentwicklung neben Fumaramid ein in Wasser leicht loslicher, 
scbiin krystallisierender Korper von der Zusarnmensetzung eines 
Iniino-succiuaniinsaure-esters oder Amino-fumnraminsaure-esters: 

NH : C. CO.NHz xHz.c.co.m 
oder  HZ . CO? CsHj CH .CO1 G H s  

Imino-succinnminsaure-estcl. Amino-futnal.aniinslurc-estel. 

Wahrscheinlich kommt der Verbindung erstere Konstitut.ion Z U ,  

d a  dieselbe beim Erwarmen mit Sauren, A m m o n i u m s a l z  und 
O r a l e s s i g s a u r e  bezw. deren Spaltungsprodukte, Kohlenskure und 
Brenztraubensaure, liefert. In  der ammoniaknlischen blutterlauge vom 
Fumaramid iind Imino-succinarninsaure-ester findet sich das gebildete 
Stickstoffammonium. 

Verdiinnte Rlineralsauren spnlten dagegen aus Azidoberustein- 
siureesfer so gut v i e  gar keinen Stickstoffwasserstoff ab. Starkere 
Miueralsiuren wirken auch hier, wie in allen Fiillcn, unter Stickstoff- 
entwicklung ein. 

Yon den Reaktionen, welche hierbei nach Analogie der %er- 
setzung der vorher besprochenen Azidosauren Terlaufen konnen, sol1 
nur die erste erwahnt werden, welche auch hier, wie in den anderen 
Piillen, die Hauptreaktion zu sein scheint: 

NH:C.CO:,K + rr.o ~ 

~ - f  N3 .ell. C0n R _ _  
CHa . CO? R - l2 CH? . (;02 K 

AzidobernsteinsSureester I m i n  
CO.CO2K. 

Oxalrssigester 
NH3 kH2.  COa K * 

Man erhkilt Oxnlessigester, welcher bei der Einwirkung der starken 
Siiilire i n  Alkohol, K o h l e n s a u r e  und B r e n z t r a u b e n s a u r e  zer- 
fiillt. Auf die nnch der zweiten Reaktion moglicherweise ent- 
stehende Asparaginsaure ist bis jetzt noch nicht gepriift worden. 

H y d r o 1 y se  d e r U r e  t h a n  e n II s d e n A z i d  n s H u r e  - az i d e n. 
(B i 1 d u n g \ on A z id o a1 k y 1 - R m i n - U a s  e n.) 

A z id o m e  t h  y l - u r e  t h a n ,  N3 .CH? . N H  . CO2 CzHs, spaltet nach 
Yersuchen von Hrn. B o c k  ni ii h l  im hiesigen Institut schon beim 
Kochen mit reinem Wasscr die Azidogruppe \ o l l s t i i n d i g  ab; mau 
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erhalt neben Stickstoffwasserstoff das krystallinische Oxymethyl-urethau, 
110.CHz.NH.GOoCaH5, welches beim Erwfrmen mit verdunnter 
Schwefelsiiure i n  Formaldehyd, Ammoniak, Kohlendioxyd und Alkohol 
zerfhllt : 

N B . C H z . l \ ~ I . C ; O s C ~ € ~ j  :::$ HC) .CH~.NH.COtG,Hj  + " p ' )  t 

Azidonieth! I -  uivthan Ox y methyl-urethnn 
( ' I I y O  + YII: + (:O, + (',TI:, . ( ) I T .  

Es gelingt also, wir ZII  rr\v:irten, nicht, :\zidoiiietliyl-:iniin. 
NJ .(.:biz .XI{?, dnrznst.ellen. 

u - A z idoi i t  h y I -  i i  r e  t Ii an , CH;, . CH 3 3 .  K H .  CO? . CzHs, erleidet 
beim A ufbewilhren, zweifellos uoter der EinRirkiiog vou etwas Feuch- 
t,igkeit, allmiihlich eine Spaltung, b r i  welcher sich unter hustritt von 
Stickstoff~Yasserstoff untl Acet:ildehytl tlas prKchtig lirystallisierende 

- ~ t h y l i d r n - d i i i r e t l t a n ,  ClJJ .CH . hildet: 
/NH.CC)?CsHs 

'NH.COzC2Hs 

2 CIln.C;€l& .NI l .CO2 CZH:, + 1 J 2 0  

2 llol, U -  A zidoithy l -  urcthnn 

= (3'Ha.CH(~II.CC).rC;zHj)r + ClI;.(IHO + 2 N J H .  
.\ thrliden-diuret Ii:iu 

Iioclit itian das frisch bereitetr I;rethnn ni i t  W:~sser, SO wird all- 
mablich aller StickstoffwasserstoIf abgcspalten, ohne dalJ gleichzeitig 
Xmmoiiiak otler Kohlenshure entstehen. E:s bildet sich also auch 
wohl hier ziiniichst analog wie bei Azidonirthyl-itrethan daa Oxy-  
urethan, ( lH3 . (~H(OH)  .NH.CO, CrH,, dns nber nicht isoliert werdeu 
konnte. Yerdiinnte Jlinerslsiiuren spaltrn die A d o - G r u p p e  entspre- 
chentl leichter als Wasser nb, uiid n ia i i  erhLdt uuter vijlliger Hytlro- 
lpsr A c e t n l  d e  L y t l ,  A in ni o ti i ali ,  IC o 11 I e n  s5.u r e und A I k oh o 1. 
Anch I)ei der  I'inwirkung voii Alk;tlien. beim Kochen init Baryt- 
wnsser, tritt dieser Zerfall vollstiinrlig ein. Die .izidoamin-Base, 
6H3. CJI K:, , NH2,  das cc-AzitloLth\-l-;~ii~iu. lii13t sich soniit ebenso wenip 
wie .\zitli)tiietliyI-nniin clnrstelleo. 

Aiitlrrs licgen clip Yerhlltuisse bei tlem p - A z i d o l t h y l - i ~ , . e t h n .  I I  

:ius ,~-t\ziilopropii)usiittre-azitl und dtiii 7 -  A z i d o  p r o p  y l - u r e  t h a u  
nus ;~-.~ziclol~utters~ure-nzitl. Bei beiden wirtl weder (lurch die Einwir- 
kung ~ o t i  \Vasser, noch von Alkalien, nnmentlich nuch nicht yon Baryt- 
hydrat, die .4zirlo-G'ruppo als StickJtoff\\.asseratoff nbgespalten. Mau 
erhiilt \ ielniehr Ijeitii Kocheu tler beideii Urethane niit Barytwasser 
uiiter ;\l,scheidung von Bnriiinicarbi)nnt d i p  niit Wasserdnriipf unzer- 



setzt fluchtigen Azidoalkylarniii-Hasen: das (a- .4zidoathyl-nr i i  i n ,  
Na . CH?. CHz .NHz I), und das ;'- -4 z i d o p r o  p y  I - a m  i n ,  NJ . CH2 .CH,. 
C.Hz.N€€?, Z. B. :  

,\TQ.C:112.CI~.,.NI1.CO?(;?Ils + th(OI1)2  
,?-.I z i cloiit 11 y 1 -11 r e  t t i  an 

= N~ .cH.. c&. iuii2 + I ~ ~ C O S  + c21rs. oIi .  
,;-Azitloiithyl-~inin 

Diese glatte Bildutig der A z  i d  o-alkylauiiue l e i  Gegenwart 
starker Alkalien ist im \'ergleicli mit der ungemeinen UnbestLndigkeit 
der entsprechenden freien H a l o g e n  -alkylamine, deren Untersuciiung 
a i r  den bekannten, schiinen Arbeiteu 1-011 G a b r i e l  verdanken, :iufs 
erste recht uberrascbend, eiitspricht nber andererseits ganz der bereits 
zu Anfang erwihnteti merkwurdigen I'estigkeit der nliphatisch gebiiii- 
denen Azido-Gruppe iiberhaupt. 

Die A z i d o - a l k y l a m i n e ,  vun denen F o r s t e r  iind S e w t n a u ' )  
das @-Azidoiithyl-amin tlurch Unisetzung \-on hroiiiwasserstoffsaurem 
/9-Bromathyl-amin mit Natriumazid inzwvischen ebenfalls dargestellt 
haben, sind flussige, irn Vakuuni unzersetzt siedende Basen, welche 
Kolilenslure atis der Luft anziehen , sebr hygroskopische, krystalli- 
nische C h 1 o r h y  d r a t e  iind ausgezeichnet krystdlisierende P i l i r  a t e  
bilden. nieselbeu Aaidoalkylamin-Basen entstehen zweifellos nuch 
zuniichst bei d r r  J h w i r k u n g  von Siuren aul Azidourethanc, nber 
stirkere Mioeralsiuren - dasselbe bewirken tibrigens such lionzen- 
trierte Alkalien - zersetzen die Azidogruppe der zunlchat entstehen- 
den Azidoamine in ganz nnaloger Weise, wie ich das bei den Azido- 
sLuren gezeigt habe. 

Aut S. 1061 habe ich ausfiihrlich auseiuandergesetzt, k i p  die Re- 
aktioneu bei der Abspaltung von Stickstoff aus drni jj-Azido5thyl- 
urethan bezw. nus der Azidogrrippe des zuniichst entstebendeu & - A  z id o- 
i t h y l - a m i n s  rerlaufen kijunen, da8 als Hauptreaktion bier die Hil- 
dung ron i t h y l e n d i a m i n  stattfindet. 

Ganz analog verlkuft, wie IIr. G i u l i n i  iiii hiesigen Institut ge- 
funden hat, die Einwirkung ron starken hlineralsiiuren auf 7-Azido- 
propyl-urethan bezw. auf das zunachst gebildetr r - A z i d o p r o p y  1- 
ani in .  Es entsteht in der Hauptsnclie ' I ' r i m e t h j - l e n d i a m i n  niit 

1) C u r t  i us, Voltrag in der Sitzung dcr Chemischen Gesel1sch:rft z11 

Hcitlelberg am 1s. November 1910; vergl. Z. .%ng. 23, 2320 [1910], Ch. Z. 
34, 1281 [1910]. 

3 SOC. 99. 127i [1911]. 
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allen seinen charakteristischen Eigenschaften. AuBerdem kiinnten 
nach Analogie der beltannten Realttionen auch /3-Alaniualdehyd bezw. 
,8-Alauin ueben Ammoniak, und Athylendiamin neben Formaldehyd 
entstehen : 

Ns . CH. NH.CO? C n I l 5  
u r e  t h a u , zeigt, wie H r .  I I a r t n i a n n  im hie- 

CHa. NH.COnC2IIj’ 
sigen Institut fand , iu seinem Verhalteu unverkennbare Ahnlichkeit 
mit dem a- Azidoathyl-arethan aus a-A zidopro~,ionsHure-azid. Wie dieses, 
erleidet das dunkelgelbe 0 1  beim Aufbewahren eine Zersetzung unter 
Abscheidung einer schiin krystallisierenden Substanz; es entweicht 
auch hier Stickstoffffasserstoff. Diese Verbindung, welche \rielleicht 
als ein nnsymmetrisches Athnu-triurethan nach Analogie des ails 
a-Azidoathyl-urethan erhalteoen Athyliden-diurethans, 

.i t h y 1 i den- tl i w c t  Iran .\tlinii-triurct h a i l  

z u  betrachten ist, ist nocli niclit 115her uutersucht worden. Beini 
Kochen rnit \-erdiinnteii Sauren iind Alkalien spnltet Azidoathylen-di- 
urethnn sehr leicht Stickstoffwasserstoff a l .  

Die Einwirkung von Barytbydrat wurde, wie bei den vorher be- 
schriebenen Urethaneii, durchgeftihrt. Natiirlich tritt hier, wie beim 
a-Azidoathyl-uretban, Zersetzaug ei t i ,  ohne did3 man eine Azidaamin- 
Base isolieren kaun. 

Iionzentrierte MineralsHuren eutwickeln aucli aus diesem Urethan 
Stickstoff; dabei kiiiiueu nach Analogie der bekaunten Umwaridluugen 
der Gruppe (clH. NO)“ fcilgentle zwei Itenktionen neben einander her 
verlaufen : 
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G l ycin ~ amid Glycin 

- .; H,l ) NH, . CH. NH2 
--f  ~~ 

N ~ . C ~ ~ . N H . ( ; O I ~ <  
CH2.  NH. CO,H -hz  ?( ' I$  -?ltyklf, -[()I CH? . NI l a  

11. 

i\ xido8tli~len-ditirettiaii 'Trinmino-%than 

rH,U GIJo 
TNLfs * C H r .  NH2 

GI ycin-aldeliyd. 

Der  G l y k o k o l l - n l d e h y d  wird durch das bei der Keaktion I1  
frei aerdende Sauerstoffatoni wieder Glykokoll liefern. Man findet 
den Aldehyd in der Tat nicht mehr mittels der P h e n y l h p d r a z i n -  
Kenktion. Nnch dem Behandeln mit alkoholischer Salzsaure mit Nitrit 
laSt sich Dia z o - e s s i g e s t e r  durch die Jod-Reaktion nachweisen. 

E x p  e r i in  e n  t e 1 1  e s. 

Die H y d r o l y s e  d e r  A z i d o - e s s i g s a u r e ,  Ns .CH2.CO?H, durch 
s tarke Sauren und Alkalien habeu bereits C u r t i u s ,  D n r a p s k y  und 
B o c k m u h l  I )  beschrieben. 

H y d r 0 1  y s e d e r  CL- A z i d 0 -  p r o p  i o ii s a u r e CIJ3 . CHN3 . COsH. 
a-Azidopropionsarire wurde \'on F o r s t e r  und F i e r z ' )  durch 

Verseifung des Athylesters mit der berechneten Menge Kalilauge er- 
halten. Dieselbe kanu ferner leicht aus der Aceton-Verbindung des 
Hydrazids 3, durch Hydrolyse niit verdiinnter Schwefelsaure folgender- 
mal3en gewonnen werden : 

9 g hceton-n-azidopropionsuul.e-liyd~~zid bvurden niit 20 cciii vercluniiter 
Schwefelsiure (1 Vol. konzentrierte S u r e  auf 4 Vol. Wasser) eine lialbe 
Stuntle atif dem Wnsserbad erhitxt. Dalxi trat, keine Stickstoffentwicklung 
ein. Aus der 1,Osuug schicd sich allni%hlicli Hytlraziusulfat aus. Die P l h i g -  
keit wurde iioch 5 Minuten ulxr Freicr 1;laoiiiie zuni Sicden urhitzt, oacli 
dem Erkaltcn voni Hydraeinsulfat abfiltriert, das Piltrat ausgecthert und die 
iitherische LBsuug iibcr Natriumsulfat getrodciiet. Beini Verdunsten des 
Athers bliob n-Aaidol,l-opil,nsiiul.c als gelbcs 01 zariick. .4usbentc 5.6 g, 
ber. 6.1 g. 

') B. 41, 355 [19OS]. 
3) Siehe die auf S. 1037 yorliergehende A4bhnndlung voii C u r t i u s  uiid 

2, Soc. 93, 671 [1908]. 

1;r an z e n. 
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Der bereita yon F o r s t e r  und F i e r z  gegebenen Beachreibung 
der Sanre \\are iioch binzuzufiigen, da13 dieselbe im Vakuom unzer- 
betzt destilliert. Die S l u r e  ging so linter 20 mm Druck bei 121.5' 
: i la \ollig farbloses t)I iiher. 

8 pal t 11 n g d ii r c li s t :i r k e Sii II ren .  
(Hi I d  I I  I I  g r o n Br e 11 z t r:i 11 b c n ri a t i  r e  ii n d (I- A 1 n n i u.) 

1. 1 . 5  g tr-.-\zidol)ropioiislure. wiirdeii i i i i t  5 ccm verdi ion t e r  
S c h w e f e l s i i u r e  (1 : 4) versetzt. 1)ie zuiiiichst :tls 01 auf der 
Fliissigkeit schwim~neode Sirire ging beim Erwiirmen in  Iiisiiug. ICs 
wiirde darauf ,j Minuteit am Riickflufikiihler gekocht, tvobei keine 
~.~aseiitwickluug eintrat. Daun wiirde :tin absteigenden Kiihler ab- 
destilliert. I - h t  unchdem die Liisung ziir HiiITte eingeengt war, begnun 
sich S t i c k s  tof f zi i  eiitm3ickeln. Die Eiitwicklung rerlief a1sd:iiiii 

irnmer lebhafter. I)ns stark s m e r  reagierende Destillat enthielt keine 
Spur Stickstolf\vnssersto~~, zeigte nber (;eruch nach Hrenztraubensaure. 

Die schwefelsaiire Lijmng, aus (lei sich beirii dbkiibleri rioch 
:invrriindertes 61 ;itiw:Iiietl. wurde iiacb den1 \'erdiinuen iirit (i ccni 
Wasser von neueiii nuf ca. 2.5 ccm nbdestilliert. wobei aberrnals st:~rlit. 
Stickstofientwickliin~ eiritrat. I k r  Hiiclistxnd wurtle ein drittes hlal 
noch dem Yerdiinuen niit Wasser stark eingeengt. Jetzt traten nur 
noch Spureri vou Stickstoff arif. 

T)ie snuren neetillate n.urdeii niit riner wjifirigen Tiisiing Y O U  

salzsiiurem l ' h e n ~ l b ~ d r n z i n  rersetzt. Ilabei scliietl sich eine reichliche 
Menge 15 r e  11 z t r a  11 be 11 sH u r e -  ph e ii y 1 b y tl r:i zo  n I) voni Pchnip. 183' 
aus, (Ins, ails Wasser umkryatnllisiert, Innge Natleln V O I ~ I  Schinp. I !)1' 
bildete und bei tler Annlyse i~acl~stehentle Zahlen lieferte : 

0.0S10 g S'b*t.: 11.4 rill Iv ( r '00 ,  749 i i i i t i ) .  

CI,H,OOSN? (178). lier.. h 15.73. GcF. Pi I.>.'i!). 

Die schwefrlsnure 1,i;suug wurde mit Knlilauge ubersiittigt und 
h a  gebildete Amiiioiiiak i n  verdiinuter Sxlesiure aufgefangen. Das 
silzsaure Destillnt lieferte beini I.;indami;feu 0.4 g S x l m i n  k (her. 0.7 g): 
tlcr uocli geringe Mengen einer polarisierenden Substnuz enthielt. 

11. Air Stelle tler freien 82uren wurden zu dieseni Versuch :I g 
,c-Azidoprui)ions~rireester rnit 20 g k o n z e  i i t r i e r t e r  S a l z s 5 i i r e  nni  
KiicliiluWkiihler 12 Stunden lang gekoclit. 1Srst nnch mehrstiindigerii 
ISrliitzeu 16ste sich der Ester i n  tler S i u r e  auf. A n  S t i c k s t o f f  
wurtlen erhnlteii '300 ccm (her. fur den -4iistritt yon 1 1101. Stickstoff 
k8(i <TIN). 



Die briiunlicb gefarbte, klare, salzsaure 1;osuog wurde destilliert. 
D:ibei Ring znnkchst bis 1 1 5 O  eine scbwachgelbe Fraktion uber, welehe 
starken Geruch nach Brenztraubensiiure zeigte. Die zweite Fraktiou 
{ca. 1 ccrn) war braunlich gef i rht ,  die dritte endlich, die n u r  aus 
wenigen Tropfen bestand, war tief braun. Die beiden ersten F m k -  
tionen gaben niit salzsaurem Phenylbydraziri 0.6 g B r  e n  z t r a u b e  n - 
s5.u re- 1) h e n y I b y d r a z  o n voni Scbmp. 183O. 

J)er dunkel geflrbte Destillationsriickstand wurde mit vie1 Wasser 
\erdiinnt und durch Kochen mit Tierkohle enttiirbt. Beim Ein- 
dampfen auf dein Wasserbad hinterblieben 1.7 g S a l m i a k  (ber. 1.9 g), 
rler noch mit etwns i')l durchsetzt war. Zur Priifung n u f  beigemengtes 
((-Alaniu-chlorh~drat wurde die gesanite Masse mit a l d u t e m  Alkohol 
itbergossen uod niit S:ilzsHuregas i n  der Kiilte geslittigt. Nacb halb- 
stiindigeni Kocben am RiickfluBkiihler wi rde  vom Salmiak abfiltriert. 
dns Filtrat in1 Vakuuiil eingedampft rind der Ruckstand abermals in 
gleicher Weise mit alkoholischer SalzsHure behandelt. Nach I h g e r e m  
Aufbewnhren im Vakuuni iiber Kali zur rblligen Entfernung der an-  
haltenden Salzsiiure wurde dns Produkt mit wenig Wasser sufge- 
nommeo, mit Atber iiberscbichtet uod vorsichtig Natriumnitrit-Liisung 
zugegeben. Der  Ather firbte sich erst auf Zusatz eioer Spur ver- 
diinnter Schwefelsaure gelb. Die atherische Liisung wurde sodann 
init einem Kornchen Chlorcalcium getrocknet, stark eingeduustet untl 
niit eineni Stuckcheii Jod lersetzt. Dabei war deutlich G a s - E n t -  
wicklung ZLI benierkeu - Zerfall des a-Diazol,ropiondureesters; cs 
waren also in der Tat  kleine hlengen R -  A I a o i n  entstaoden. 

S p a l  t u n g d I I  rc  11 s ta  r k e Kn1 i l n  u g e .  
F o r s t e r und F i e  r z l )  haben bereits gezeigt, da8 a-Azidopropion- 

.saure beim I~rwiiriiien init iiberuchtissigeni Alkali unter Entwicklung 
von Stickstoff und Ammoniak zersetet wird. und dabei auBerdeni eine 
nicht niiher uiitersuchte Verbindung CloIIll  06N vom Schmp. 153O er-  
halten. 

2 g tr-Azidopropionsaure wurden mit 20 ccm reiner Kalilaugr 
(1 : 10) :in1 absteigeuden Iiiihler voruichtig destilliert, das iibergehende 
Ammoniak in verdiinnter SalzsSure und dar gleichzeitig entweichende 
Stickstoff iu einem Ihtlioiiieter aufgefangen. Anfaogs eotviickelte sich 
nur wenig Stickstoff u i d  Animoniak. Lebbaftere Zersetzung begann 
erst, als die Fliissigkeit stark konzentriert war, und hielt an, bis die- 
selbe fast vijllig eingetrocknet war. Erhalten wurden ungefiihr 1.8 g 
C h l o  rn  m ni 1 1  n i II 117 und 430 ccm S t i c k  S t  o I f .  

I )  SOC. 93, Cil [1901]. 
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Der Destillations-Ruckstand wurde mit wenig Wasser aufgenommen 
und rnit Schwefelsaure angeskiert. Bejm Destilliereu der sauren Lo- 
sung gingen ganz geringe Spiiren S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f  iiber, der  
als Filberazicl identiliziert wertlen konn te. 

Die schwefelsniire Liisiiug wurde rnit Tierkohle gekocht und das  
Filtrat rnit essigsaurem Phenylhytlrazin versetzt. Nach einigen Miniiten 
fie1 eiri gelber Korper :tiis (0.2 g), der bei 95O schmolz. Die Sub- 
stnnz war i n  Kalilauge mit tiefgelber Farbe loslich uud 'wurde BUS 

clieser Liisung durcii I<s++5use i n  gelben Flocken wieder gefiillt. 
1 bieselbe wurde noch riicht niiher untersricht. 

11 y tl r o  I y he tl e r d -  .A x i t 1  o -  1) r o p i o  II J ii I I  r e ,  N3 , ClI2 . Cl& . C:O, IJ 
Uei dem Versuche, B-Azidupropionsaure analog tler u-Skure durch 

Verseifung ibres Esters wit allioholischem Kali darziistellen, erhielten 
F o r s t e r  und F i e r z ' )  unter Abspaltung y o n  Stickstoffwavscrstoff 
.A cry lsiiiire. 

Die seitlier noch nicht beschriebeue $ - A  z i d o p r o p i o n s a u r e  
kann iodessen nus tler Acetoiiverbindung ihres Hydrazids2) durch 
lIydrolyse rnit vertliinnter Scliwrfelsaure nach dem oben fiir die 
u-SHure angegebeneu Verfahren unschwer gewonnen werden. 8-Azido- 
propionsaiire hilrlet ein stark snures, gelbliches 61 Y O U  ranzigem 
C;eriicli. 

K p a l t u n g  ( lurch  s t a r k e  S i i u r e n .  
I .  Einc l'robc P-Azidoprcipionsiiurc wurde in Wasser gel6st und nach 

Ziisatz vun 2 ccni verdiinntcr Scliwcfelsiirire am RiirkflnOkBhler gekocht. 
St icks  toffentwicklung war hicrbei iiicht zu Leobachten; dieselbe trat erst 
ein, als dic saure Liisung am :Lbsteigendem Ktihler arif ungefiihr 2 ccrn ein- 
geengt war. Das Destillat gab rnit Silbernitrat-Liisung kcinen Niederschlag 
von Stickstoffsilber uud nach dein cbersiittigeo mit Bnimoniak und Erwsrrnen 
keine Rcdnktion. Die schwefelxaurc Tiisung entwickelte beim Ubersittigen 
rnit lialilauge Ammoniak.  

11. 5 g &Azidopropiousiureester wurden mit 20 ccrn konzentrierter 
SalzsHure 7 Stunden am Riickfluljliiihler gekocht. D e r  Ester ging 
dal)ei nllniablich unter S t i c k  stoffentwicklung rnit citronengelber Farbe 
in Losung. Die Fliissigkeit wurde rnit dem gleichen Valumen R a s s e r  
verdiinnt u n d  clestilliert. Die beiden ersten Frnlitionen von 100-103" 
gabeu rnit essigsaurem Phenylbydraziu betriichtliche Mengen eines 
gelbbraunen Produlits; dieses schmolz nach vorherigem Sintern yon 
( i 5 O  an sehr unscharf gegen loo", war iu Alkohol, l i ther  iind Acetoo 

~ 

1) SOC. !Xi, 6i.i [ 19081 
z, Siehe die nuf S. 103i vcjrlicrgehende Ablinodlung von Curfiris rind 

Frnnzen.  
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leicht, in Wasser schwer loslich. Beini Erwiirnien mit Wasser trat 
Verschmierung ein. Die Natur dieser Substanz konnte nicht ermittelt 
werden. Die biiher siedenden Fraktionen von 103- 112') reagierteu 
mit Phenylhydrazin kaum. 

Die riickstiindige salzsaure Losung wurde auf dem Wasserbade 
stark eingeengt und im Exsiccator uber Kali vollig eingedunstet. Der 
trockne Riickstand a u r d e  mit alkoholischer Salzsiiure aufgekocht, vom 
Salmiak abfiltriert und das Filtrat von neuem zur Trockne gebracht. 
Die zuruckbleibende, braune Masse wurde in wenig Wasser geliist. 
mit Ather iiberschichtet und Natriumnitrit-Losung hinzugefugt; die 
iitherische Lijsung farbte sich gelb, gab aber mit Jod keine Gasent- 
wicklung ( $ - A l a n  in:'). 

S p a l t u n g  c lurch s t a r k e  A l k  a 1 '  i e n .  
&AzidopropionsLiure wurde niit uberschussiger, reiner Kalilauge 

10 Minuten am RiickfluIjkuhler gekocht und dann abdestilliert. Nach 
und nach trat St ickstoffentwicklung ein. Das ubergehende A m -  
m o  n i a k  wurde in Salzsaure aufgefangen; die salzsaure Losung hinter- 
lieB beim Eindunsten reinen Sslmiak. Die ruckstiindige alkalische 
Losung wurde mit verdunnter SchwefelJaure angesiiuert und destilliert. 
Dabei gingen reichliche hlengen von S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f  uber, 
der im Destillat als explosives Stickstoffsilber nachgewiesen wurde. 

H y d r o l g  s e  d e r  T -  A z i d  o - b u t t e  r s a u r e ,  NB. CHZ . CH2. CH2. COZ H. 
S p a l t u n g  d u r c h  k o n z e n t r i e r t e  S a l z s i i u r e .  

( B  i 1 d u n g v o n B e r n  s t e i n s a u  r e - h a1 b al d e h y d.) 
I. J e  10 g pAzidobuttersaure-athylester') wurden mit 100 g kon- 

zentrierter Salzsaure bis znr Beendigung der Gasentwicklung ca. 
1.5 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht. So wurden im ganzen 50 g 
y-Azidobuttersaureester verarbeitet. A n  S t i c k  s toff  wurden hierbei 
erhalten aus je 10 g Ester 2120-2180 ccni (ber. fur den Austritt von 
1 Mol. Stickstoff 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 ihnliches Verhalten, wie 
dns nach dern vorigen aus p-Azidopropionsaureester nach dem Ein- 
kochen mit Salzsiinre aus dem nestillat erhaltene Produkt. 

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

1) Siehe die auf S. 104.5 rorhergeheude Ahhandlung Ton C u r t i u s  und 
~._ ~~ . 

G i u l i n i .  



abgesaugt. I'berselbe erwies sich als Salmiak. Das Yiltrat vom Snl- 
miak wurde gniiz zirr ' lrockne gebracht, dnnn mit  Wasser aufge- 
noilimen untl inehrmals mit l'ierkohle gekocht. Die anfangs braune 
JAiisunp Farbte sich dabei hellgell). Sie wurde alsdann wiederum ein- 
gedunstet, tler Riickstand mit absoliitem hlkoliol ubergossen uod in 
tler Iialte iiiit trocknem SalzsSuregns gesittigt. Dann wurde \-on dem 
in reichlicher hlrnge ausgeschiedenen sa l m i a k  -- im ganzen wurden 
11 g erhalten - nbliltriert, tlas alkoholische Yiltrat auf dem Wasser- 
bade eingeengt iintl  {lurch mebrtiigiges Steben im Vnlruum iiher Kali 
u n t l  Schwefelsaiire viillig eingetliinstet. 

1)er dicke Sirup, der iiniiier iioch etwi.5 Snlmiak enthielt, wurde 
in] Sclieidetrichter mit Wasser veraetzt, dabei sanken reichliche hlengen 
eines clunkelgelben Oles zu Boden. Dasselbe wurde diirch Ausscltutteln 
init Xther von  der wiilirigen Flussigkeit getrennt. Die Ltherischen 
lhtrnkte ,  (lie sauer rengierten, wurden bis zur schwach alkalischen 
Iieaktion niit verdiinnter Sodalosung geschiittelt und mit Wnsser ge- 
waschen. Die ;\t.lierlojitng wiirde durcb Schuttelii niit C:blorcaI(;iuiii 
oberfliichlicli getrocknet uiid der - i ther  im Vakuum bci 30-40' ent- 
lernt. Es hinterblieben 5.5 g eines diinkel gefarbteo Oles von sehr 
eigcntiimlichein, iitherischem, aldehydartigent Geruch. Die alkalische 
Sodalosung, welche sich niit der Zeit schnell diiokler flrbte, wurde 
iiiit verdiinnter Schwefelsiiure nngesluert, dreimnl mit Ather extrahiert 
u i i t l  clip itherischen Ausziige rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach tleni 
Abdnnsteii des Athers wurden 2.1 g eines dicken, dunklen, stark sauer 
reagiereodeu Oles erhalteo. 

Yon diesen beiden Produkten stellt das ueritral reagierende, leicht 
hewegliche b l  den E s t e r  d e r  A 1 d e h y d o -p  r o  p i 0  n s S u r e ,  CHO .CITY. 
CH1. CO1 C, Hs , iind das nus der Sotlalosung abgeschiedene 0 1  die 
B - A l d e h y d o - p r o p i o n s ~ u r e  selbst dnr. Es ist mir nicht geluogen, 
clir Siiure ini Vakuuni unzersetzt zu destillieren, wie dies neuerdings 
H : i r r i e s  iiiid A l e f e l d ' )  von deni H a l b a l d e h y d  d e r  R e r n s t e i o -  
siiu r e  beschreilien. Auch das rsterifizierte dl schKumte beim Er- 
Iiitzen iintrr 14 itim Druck stark auf, wvorauf dann zwiacheu 105-110'' 
1x4 17 mi11 kleirie hfeogen eints farbloseri <)lrs ubergingen, die sich 
als I - ' , e rns te i i i saure-d i i i  t h y l e s t e r  erwiesen; tlann destillierte bei 
vie1 hijherrr 'I'emperntiir ein gclb gefhhtes ()I uber vou dem intensiven 
Geruvli drr  Altleliyd-Verbindring. lrir iibrigen F-erhielten sicli die Sub- 
stanzen gnuz, wie zuerst l ' r r l i in  j u i i .  und S p r a u l t l i n g 2 )  den I-Ialh- 
aldehyd der Bernsteinsiiure beschriehen 1i:ilien. Nnmentlich die Siiure 
fiirbte sicl i  an tler Lul't schnell di ink ler .  Rein1 wiederholten Ein- 

1) H. 42, 163 119093. ?) SOP.  75, 16 [l89!9]. 



dutist.en rnit miBig starker Salpetersaure wurde B e r n s  t e i n s a u r e  rnit 
allen charakteristischen Eigenschften erhalten. Als der Aldehydo- 
ester rnit stiirkerer Salpetersaure digeriert wurde, entstand fast nur 
O x a l s i i u r e .  Beide Aldehydokorper reagierten nach P e r k i n  jun.  
rnit P h e n y l h y d r a z i n  bei 150° unter Wasserabspaltung. Die Pro- 
dukte gaben, rnit Ather behandelt, hellgelbe Niederschlkge, welche 
6ich iu  heiBem Eisessig leicht 1Bsten. 

Nit alkoholischer Salzsaure eingekochter 7-Azidobuttersaureester, 
der mehrere hIonate irn Exsiccator stehen geblieben war, gab beim 
Jiieen in Wasser und Ausathern ditrch Fraktionieren der getrockneten 
itherischen Auszuge hnuptslcblich bci 218O konstant siedenden B e r n  - 
s t e i n  s a  u r e -  d i a t  h y l e s  t e  r. 

0.1036 g Sbst.: 0.2073 g CO?, 0.0780 g H20. 
CeHlrO, (174). Ber. C 55.17, H S.05. 

Gel. * 54.57, )) 8.42. 
11. 20 g y-Azidobuttersiure-iithylester wurden nur eiiie Stunde mit der 

10-fachen Menge konzeotrierter Salxsaure gekocht (erhaltm fast 2 1 Gas) und 
die salzsaure L6sung in1 Vakuum zur Trockne gebracht. Der Riickstand 
lvurde mit alkoholischer Salzsiure in der Kiilte behandelt, etwas Salmiak ab- 
filtriert, wieder ini Vakuum nshezu zur Trockne verdampft und dann mit 
.\ ther wiederholt durchgeschiittelt. Die Itherischen, iiber Chlorcalcium ge- 
troclinetrn Busziige hinterlieI3en im Vakuum eine rotgelbe Fltissigkeit, aus 
wclcher durch rnehrmaliges Fraktionieren bei 17 mm Druck wieder reiner 
H e r n c t e i n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  erhalten wurde, wahrend ein dunkel ge- 
fiirbtes 61 von den Eigenschaften des Aldehydo-propionsiureesters 
zariickblieb. Der Ruckstand vorn Atherauszug wurde mit etwas Wasser auf- 
genomnien, in der iiblichen M7eise mit Nstriomnitrit diazotiert und mit Ather 
ausgezogen. Der stark gelb gefkrbte Ather hinterlieJ3 ein ijl, das rnit Jod 
so gut wie gar nicht unter Gasentwickluiig reagierte ( p - A  lanin?) .  

Ns . CII . co3 11 
H y d  r o ly  s e  d o  r A z i d o -  b e r  n s t e i n  sHu re, . 

CH2. CO, H 
S p a l t u n g  d u r c h  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s i i u r e .  

( B i l d u n g  v o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e . )  
Azidobernsteinsaureester ') (2.15 g) wurde rnit 27 g Wasser und 

3 g dchwefelsaure am RuckfluBkiihler gekocht. Nach 3'12 Stdo. war 
die Gwentwicklung beendet. Das Gas wurde durch Barytwasser ge- 
Iritet, wobei sich reichlich kohlensaures Barium ausschied, und 205 ccm 
Stickstoff aufgefangen. Die schwefelsaure Losung wurde rnit vie1 Na- 
triumacetat vergetzt und essigsaures Phenylhydrazin zugegeben; dabei fie1 
B re n z t r a u b e  n s 1 u r e- p h e  n y 1 h y d r a  z o n in den bekannten, langen 

') Siehe die nut S. 1050 vorhergehende Abliandlung yon C u r t i u s  und 
H a r t m a n n .  
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Nadeln Tom Schnip. 192O am. Ini Filtrat befand sich reichlich 
.I mmoniumsalz. 

-4 z id  0- b e  r n s t e i n  siiu r e e s  t e r 11 n d A m ni u n i ali. 
5.0 g reiner Azido-bernsteinskureester wurden mit dem dreifachen 

Volumen konzentrierten, waI3rigen Ammoniaks ubergossen. Nach 1-2- 
tagigem Stehen in der Kalte war der iilige Ester zn einer weiflen, krystnl- 
linibchen Masse erstsrrt, wlhrend die Fliissigkeit eine braunrote Farbe 
angenommen hatte. Das feste Produkt wurde ahgesaugt und rnit wenig 
Wasser gewaschen. Es zeigte nach dern Unilirystallisieren BUS ver- 
duunteni Alkohol die cbarakteristischeu Eigenschaften des P u m a  r- 
a n i  i d s. 

0.1487 g Sbst.: 0.2348 g CO,, 0.068s g H z 0 .  - 0.13'iO g Sbst.: 29.8 ccm 
Zersetzungsp. 2700. 

N (17.50, 754mm). 
C,HgO,Na (114). Ber. C 43.07, H 5.30, N 24.56. 

Get. x 43.07, )) 5.15, D 34 96. 
Die vom Fumarsmid abgesaugte, konzentrierte, ammonia.kalische 

hlritterlauge gab beirn Abkiiblen iu einer guten KLltemischung einen 
schfin krystalliuischen Niederachlag, der nach einigern Stehen abfiltriert 
urid rnit ganz wenig Eiswasser gewaschen wurde. Die Substanz wurde 
aus wenig warmem Ammoniakwasser umkrystallisiert. Der  Schnip. 
1200 Bnderte sich dabei nicht. 

0.1247 g Sbst.: O.%O98g CO1, 0.0725 g HQO. - 0.1288 g Sbst.: 20.05 ccm 
N (14", 742.5 mm). 

C G H ~ ~ O ~ N Y  (158). Ber. C 45.54, €1 6.37, N 17.72. 
Gef. D 45.88, )) 6.53, D 18.05. 

I>as Molekulargewicht w i d e  durch Siedepunktserhohung in A1- 

0 %562 g Sbst. gaben in 15.0 g xbsoliiteni .\lkohol 0.120O Erhohuug, 
0.4480 )) D B )> > >> )) 02220 >> 

0.6067 )) B >) 2 >> >> s 0.300" >> 

0.7381 B x x )> n x > '' 0.372O >) 

C6HloO3N3. Ber. M 158. Gef. M 166.5, 157.4, 157.7, 142.4. 

kohol bestimmt: 

Diese Verbindung, welcher die Formel eines Ini in  0 -  s u c c i n a m i n -  
N H  : C . CO . NHa 

sP ti r e  e s t e r s , , gegeben wvurde, spaltet rnit ver- 
CHa . CO, CaH 5 

dunnten Alkalien leicht Alkohol und 2 h l o l e k i i l e  A m r n o n i a k  ab. 
0.7868 g wurden mit iiberschissiger Natronlaugc in n.-QalzsLure fiberde 

stilliert uod das Destillat mit n.-Kalilauge zuriicktitriert. Verbraucht 9.08 ccm 
s.-Salzsiure, entsprechend 0 1547 g Ammoniak; ber. 0.1696 g. 

ErwSrmt man eine Probe der Substanz mit 10-prozentiger Schwefel- 
s iure ,  so entweicht KohlensPure, und sehr rasch macht sich der Ge- 



ruch der B r e n z t r a u b e n s i i u r e  bemerkbar. Man erhZlt aus der Lo- 
sung mit Natriumacetat und essigsaurem P h  e n y l h  ytl r a z i n  die be- 
kannten Nadeln des Hydrazoos vom Scbmp. 192O. 

Imino-succinaminsaureester krystnllisiert nus heidem, verdiinntem 
Alkobol i n  fnrblosen Tafeln r o m  Schinp. 1200, welche schon in kaltem 
Wasser zienilich leicht, scbwerer in Alkohol, wenig in -4ther loslich 
sind. Die Substanz schmeckt iriteosiv siilj und entfarbt in Sodalosung 
Perinanganat. 

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

T h o m a s  M a m e r t ’ )  hat einen KBrper von der Zusammensetzung 
des Iminosuccinaminsaureesters mit dem Schmp. 118.5O als Stereoiso- 
meres zu eioem Amino-fumaraminsaureester vom Schmp. 139 O be- 
schrieben. Vielleicht ist der Korper vom Schmp. 118.5O mit dem aus 
Azidobernsteinsaureester erhaltenen vom Schmp. 12U0 identisch. 

11 y d ro  I y s  e d e s  A z i d o m  e t h  y 1- u r et h a n  s, Na . C& . N H .  CO, Cs Hs. 

1.05 g Azidometbyl-urethan wurden mit 40 ccm reinem Wasser 
gekocht. Die anfengs als 0 1  am Bodeu liegende Substanz ging dabei 
:tllmihlich vollig in Losung. Das nestillat wurde in ganz rerdunnter 
Natronlauge aufgefangen, letztere zur dustreibung des geliisten Ammo- 
niaks erhitzt und das Obergegangene nunmehr inverdumter  Salzsaure auf 
gefangen. Diese gab beim Eindampfen auf dem Wasserbade nur Spureo 
Salmiak und ganz geringe hleogen einer festen, weiden Substanz, die in  
SLnren loslich war und aus der sauren Losung mit Alkali wieder aus- 
fiel. Nach der Entfernung des Ammoniaks wurde die verdunnte 
Natronlauge mit Schwefelslure ubereattigt, abdestilliert und der nun- 
mehr ubergehende S t i c k  s t of f w a s s  e r a  t of f i n  halbfach-normaler Kali- 
huge aufgefangen. 

Verbraucht murtlen: 13.6 ccm Ij2-n. KOH entsprcchend 0.29 g NzH; ber. 

Die nach dem Verkochen des Urethans mit Wasser zuruckblei- 
bende Losung wurde alsdnnn vollig in1 Vakuum eiogedunstet. Dabei 
wurde einmal ein krystallinischer Riickstand erhalten, der yon dern 
anhaftenden, gelblichen Sirup durch Abpressen auf Ton getrennt wurde. 
Der  so gewonnene farblose Korper war in Wasser und absolutem Al- 
kobo1 spieleod loslich und bildete, aus  Benzol umkrystallisiert, feioe, 
weiBe, glanzende, breite Niidelchen vom Schmp. 64O. Aus 1 g Ure- 
than wurden 0.2 g umkrystallisiertes Produkt erhalten. 

S p a l t u n g  d u r c h  W a s s e r .  

0.31 g NaH. 

I )  B1. [3] 13, 855 [1895]; 17, 66 [1897]. 
i l *  
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Die Siibstnuz gab  beim Erwviirmen mit rerdiinnter Schwefelsiure 
K o h l e n s s u r e  und F o r m a l d e h y d .  Dieselbe ist Yielleicht a l s  Ox!- 
m e t h  y l - u r r  t b a n ,  HO .C&. N H .  COa Ca H s ,  auzusprechen. Le ider  
wurde  d ie  S t icks tdfbes t immung iiiit tleni Rohproduk t  nusgefiihrt uutl 
e r g a b  n u r  :tnnShernde Zahlen: 

0.1593 g Sbst.: lT.6 ccm N (16", 'if3 nim). 
C4H903N (119). Ber. N 11.76. Gef. N 12.SF. 

Jedenfalls war d ie  Subs tanz  nicht ideutiwh niit dein friiher YOU 
mir ' )  du rch  Kocheu yon G l y k o l s L u r e - a z i d  mit  Athylalkohol ge- 
wonnenen Urethan, das i n  Wasse r  schwer  1i;slich ist  und bedeutrnd 
hoher,  namlich e rs t  bei l89O, schmilzt. Neuerdings habe  ich bei d e r  
Zersetzung des Glykolazids niit Alkohol  e ine  feste Verbindung hber- 
haup t  nicht mehr  beobnchtet. Wahrscheinlich dur f t r  d e r  f ruher  r r -  
haltene Korpe r  A l l o p h a n s i i u r e c s t e r  gewesen sein, de r  bei 100° 
schniilzt uud glriche L6slichkeitsverhiiltnisse zeigt, uod dessen Bildung 
lei  d e r  Zersetzung vou u-Oxysiirire-axiden mehrfach beobachtet wurde'). 

GI  y kols i i  l i re -  l i  y d r a z  i d , HO . CH,. CO .NH . NHZ, das bisher n u r  aua 
Acyl-glykolsBureestern gewonnen wuide 3). entsteht einfacher aus Glykolsaure- 
eater ('24 g) selbst und Hydraxinhydrxt (14 g). Die Mischung erwirmt sich 
stark und erstarrt beim Abkiihlen zn eineni festen Krystallhrei; das Filtrat 
gibt beim Eindampfeu suf dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Hydrazin- 
hydrat weitere Mengen Hydrazid. Gesamtausbeute: 20.1 g. Schmp. 93. 

S a l z s  a u  r e  s G 1 y k o  1s a u r e -  h y d r a z  i d , HO . CH2. CO .NH . NH1, HCI'), 
scheidet sich beim Vermischen eioer Losung von 15 g Hydrazid in 250 ccin 
ahsolutem Alkohol init 150 ccm i i i i t  Salzsinregas gesgttigtem, wasseifreicni 
i t h e r  sofort in feinen Krystillchen aus. Das S d z  w i d  abgesaugt, rnit abso- 
lutem Alkohol und lither gewaschcn und im Vakuumexsiccator iiber Kali 
getrocknet. Erhalten werden 19 g. dchmp. t53"' 

G l y k o l s i u r e - a z i d ,  H 0 . C H ? . C n . N 3 ,  wiirde nach den friilieren An- 
gaben 5 )  durch Diazotierung einer mit .ither uberschichteten JAsung von 2 g 
salzsaurem Glykols;iurehydraid in wenig Wasser mit 2 g Natriumnitrit unter 
sehr guter Kiihlung in schon ausgebddeten, in1 Vnkuuin leicht fluchtigen 
Duppelpyramiden erhalten. Ausbeute: 0.9 g. Das Azid wird von Alkohol 
beim Erwarmen nur sehr allmihlich unter Stickstoff- uud Kohlensaureeiit- 
wicklung zersetzt und kann aus kalteni Methyl- oder .\thylalkohol beim Ein- 
ilunsten im Vakuum g613tenteils unverhdcrt  zurfickerhalten werden. Bei 
niederholteu Versuchen, (lurch kiirzeres oder lkngeres Kochen mit reinem Me- 
thyl- oder .\thylalkohol die entsprecbenden O x y m e t l i y l - u r e t h a n e ,  HO. 
C l l a .NH.COyCH~ bezw. H0.CH?.NH.COz&H5,  darzustellen, binterbliebcii 

1) J. pr. p2] 52, P26 [1S95]. 
?) C u r t i u s  und M i l l e r ,  R. 34, 2i94  [1901]. 
3) C u r t i u s .  B. 23, 3029 LlS901: C u r t i u s  ond S c h w a n ,  J.p1..[2] 51, 

9 C u r t i n s ,  .I. pr. [2] 62, 2?> [1695]. 
36.5 [1695]. 

s, Ebenda. 



beim Eindaurpfen der :ilkoholiscben LBsungen atets 11111' :cringe Jlengen nnzh 
Foimaldehyd riechender Sirupe. 

S p a l t u n g  d u r c h  v e r d i i u n t e  S c h w e f e l s a u r e .  
hzidomethyl-urethan gibt mit verdiinnter Schwefelsaure schon in 

der Kalte F o r  rn a l d  e h y d , der durck seine charakteristischen Reak- 
tionen identifiziert wurde. 

Zur quantitatiren Bestimrnung des entstehendeu A m m o  n i a  k s 
und der S t i c k s t o f f \ ~ a s s e r s t o f f s ~ u r e  wurde dns Urethan mit yer- 
tliinnter Schwefelsaure (1 : 1) destilliert und das Destillat in iiber- 
schiissiger, halbfach-nornialer Ihl i lauge aufgefangen. 91s eine Probe 
des Destillats mit Silbernitrat-Liking keioe E'iillung von Stickstoff- 
silber mebr gab, wurde die Destillation unterbrochen und das alka- 
lische Destillat mit halbfach-normaler Salzsa.ure zurccktitriert,. So- 
rlann wurde die scbnefelsnnre Liisung mit Natronlauge iibersattigt, 
destilliert u n d  das iibergehende Animoniak in lixlbfach-uormaler Salz- 
siiure aufgefnngen. 

I. 1 g Urethan veibrauchten 12.5 ccni I/?-n KOH, entsprechend 0.27 g 
S a H  (her.: 0.29 g N,H) uotl ferner S.7 iwn ' ? - i t ,  HCI, cntsprechend 0.07 g 
NH3 (ber.: 0.11 g NBd. 

11. 0.5.5 g Urethan vei-braucliten 6.5 ccni l / ? - i i .  KOH, entsprecliend 0.14 g 
NsH (ber.: 0.16 g NSH) und ferner 5.3 cctn II2-n. HCI, wtsprechend 0.04 g 
NHa (ber.: 0.06 g NHs). 

H J d r o 1 J s e d e s a-  A z i d  o a t  b y 1 - u r e  t h an s , 

S p a l t u n g  d u r c h  W a s s e r .  
0.233 g cL- Azidoatbyl-urethan wurden mit 150 ccm durch Destil- 

lation unter Zusatz von Natriumcnrbonat von Spuren Saure sorgfaltig 
hefreitem Wavser erwarmt und destilliert. Das Destillat wurde in 
100 ccrn halbfach-normaler Kalilauge aufgefangen und das Wasser in 
tlem Mafie, \vie es abdestillierte, durch einen Tropftrichter erneuert. 
Es wurden irn ganzen 300 ccm abdestilliert. Das Destillat wurde 
ahcrmals fur sich ziim Sieden erhitzt und etwa gebildetes Ammooiak 
i n  verdiinnter Salzsiiure aufgefangen: Die salzsarire Losung hinter- 
lie6 indessen beim Eiodarnpfen n u r  Spuren eines gelb gerarbten K6r- 
pers, aber keinen Salmiak. 

Alsdann wurde das erste alkalische Destillat zur Bestimrnung 
des gebildeten S t i c k  s t  off w a s s e r e t  o f fes mit verdiinnter Scbwefel- 
saure angesauert und in halbfach-normale Kalilauge eindestilliert. Da- 
bei wurden verbraucht: 15.4 ccm *;z-n. KOII entsprechend 0.322 g 
N3H; ber.: 0.289 g NaH. 

CH3 .CHNg.NH.CO,GHs. 
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Nacb Entfernung des Stickstoffwasserstoffes wurde die waBripe 
Liisung des Urethans zuletzt im Vakuum zur Trockne gebracht. E s  
binterblieb ein gelbliches 61, das teilweise krystallinisch erstarrte. 
Der  Ruckstand gab heim Erniirmen mit verdrinnter Schwefelsaure 
A c e t a l d e h y d .  K o h l e n s a u r e  und A l k o h o l ,  sowie nach dem Uber- 
sattigen mit Alkali A m m o n  i a k ;  es entstehen also hierbei die Spal- 
tungsprodrikte des erwarteten cr-Osyiithyl-urethans. 

S p a It u 11 g (1 11 r c h v e rd  u nn  t e S c h w e f e l  s a  u r e .  
0.5681 g u-Azidoathyl-urethan wurden init 220 ccm verilirnnter 

Schwefelsaure (1 : 8) so lsnge destilliert, bis kein S t i c k s t o f f w a s s e r -  
s t  off rrrehr uberging uud letzterer i n  iiberschussiger, halbfacbnor- 
maler Kahlauge aufpefangen. Es wurden 120 ccm Fliissigkeit ab- 
destilliert; das 1)estillnt wiirde sodaon mit halhfacli- normaler Bern- 
steinsaure ziirikktitricrt. Verbraucht wurden 7.S4 ccm '12-n. KOI1 
entsprechend 0.169 g N3H; ber.: 0.158 g N y H .  

Die schwefe1s:rure Losung gab beim Destillieren mit Natronlaugr 
A m  m o n i a k ;  eiue quautitative Bestirnnrung desbellien wurde leider 
nich t a usgef ii hr t. 

S pal t 11 n g d 11 r c  h B :I r y  t w a s s e  r. 

2.2 g cc-Azidoiith!.l-iirethan wurden mit einer h s u n g  Y O I I  li p 
Barythydrat (berechnet fur 3 blol. Ba(C)H)2 auf 2 X l o l .  Urethm: 6.6 g) 
in 75 ccm Wnsser langsam erwkmt .  TJie Losung Erbte  sich gell), 
und gleichzeitig begann Bariumcarbonat sich abzuscbeidem. Reim 
Destillieren w i r d e  eiu anfangs stark nach Amrnoniak riechrndw, 
wiihiges 1)estillat erhalten . das von gelben, iiligen Tropfeu durcb- 
setzt war. Die 1)estillation wurde solange fortgesetzt, bis n u r  noch 
eine geringe Menge Flussigkeit im Kolben zuruckblieb. Wahrend der 
ganzen Zeit trat k e i n e  Stickstoffentwicklung ein. Alsdann wurde 
die ruckstandige Flussigkeit Init Wasser verduniit, das B a r i u r r i c a r -  
b o u  a t  abfiltriert, mit heil3em Wasser gewaschen, bei 150' getrocknet 
und gewogen. Erhalten 1.95 g BaCOs; ber.: 3.74 g. 

Die vereinigten Destillate wurden mit verdiinnter Salzsaurr 
schwach angesiuert. Beim Ausschiitteln der Liisung niit h e r  f5rl)te 
sich dieser gelb; die atherische Losunp hinterlie0 aber beim Ver- 
dunsten nur einige Tropfen eines gelben 01s. Durch Eindunsten der 
salzsauren Liisung im Exsiccator wurden 0.48 g S al m i a  k (ber. : 
0.74 g )  erhalten. der noch gelbbrnun gefarbt und also nicbt ganz 
rein war. 

Das Yiltrat yon Bariumcarbonat wurde drrrch Einleiten von 
Kohlensaure i n  der WBrme vom uberschussigen Baryt befreit und rnit 
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Ather ausgezogen. Die mit Natriumsulfat getrocknete, atherische 
Lijwng hinterliel3 beim Eindunsten nur  Spuren eines sauren, 6ligen 
Produktes. Die wll3rige Fliissigkeit wurde zur Restimmung der ge- 
bildeten S t i c k s  t off w ass  e r s  t o f f s a u  r e  mit SchwefelsHure destilliert 
und der iibergehende Stickstoffwaeserstoff in ' / ~ n .  Kalilauge aufge- 
fangen. Verbraucht wurden: 123 ccrn 'I1o-n. KOH, entsprechend 0.53 g 
NzH; ber.: 0.59 g N3H. 

Zum Vergleich wurde frisch destillierter A c e t a l d e h y d  mit Baryt- 
wasser rersetzt; unter heftigem Aufwallen trat dabei Kondenuation zu 
P a r a l d e h y d  ain. Beim E r w h n e n  farbte sich die Losung zuerst gelb, 
spiiter dunkelbraun. Beini Destillieren wurde ganz, wie beirn Destil- 
lieren obigen Urethans, ein von Oltrijpfchen getrubtes, gelbes De- 
stillat erhalten. Auch Paraldehyd verhiilt sich so beim nestillieren 
mit Barytwasser. 

S e 1 b s t z e r s e t z u n g d e s (L - A z i d o a t h y 1 - u r e  t h a n s. 
[ R i l d  u n g  v o n  A t h y  l i d e n - d i u r e t h a  n ,  CHn .CH(NH. COS CzHs)z.] 

Das ijlige a-Azidoathyl-urethan schied nach mehrtagigern Stehen 
farblose oder schwach riitlich gefarbte, feine Nadeln ab. Diese wur- 
den durch Aufstreichen auf Ton roni anhaftenden Sirup getrennt. 
24 g Uretban gaben so 5 g der festen Substanz, welche gegen 115- 
122O schmolz. Die Blige Mutterlauge zeigte einen PuDerst unange- 
nehmen , an Stickstoffaasserstoff erinnerndeu Geruch. Die wSDrige 
Losung der Substanz reagierte schwach sauer und gab niit Silber- 
nitrat keine Fallung. Der  Kiirper war spielend loslich in Athyl- 
Jkohol ,  Methylalkohol, Acetou, Essigester und Chloroform, schwerer 
in i t h e r ,  Ligroin, Benzol und Toluol; Tetrachlorkohlenstoff benetzte 
die Substanz nur schwer, loste sie dann aber leicht auf. 

Die Substanz wurde zur Analyse aus vie1 Ather umkrystallisiert 
und erwies sich als identisch rnit dem bereits beliannten i t h y l i d e n -  
d i u r e t h a n  '). 

CO2, 0.0777 g HiO. - 0.1709 g Sbst.: 22.1 ccrn N (19O, 763 rum). - 0.1668 g 
Sbst.: 22.1 ccm N (180, 74'2 mm). - 0.1696 g Sbst.: 22.5 ccm N ( I j o ,  
769 mm). 
CsH160(N2 (204). Ber. C 47.06, H 7.84, N 13.73. 

0.1144 g Sbst.: 0.2007 g COP, 0.0837 g Hz0. - 0.1036 g Sbst.: 0.1817 g 

Gef. n 47.85, 47.83, n 8.09, 8.39, n 14.82, 14.88, 15.08. 
Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhohung in Chloro- 

formlosung bestimmt : 

') N e n c k i ,  R. 7, I60 [ l 8 i 4 ] .  
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0.1977 g Sbst. gaben in 25.05 g Chloroform 0.1230 ErhBhuug. 
0.2667 )) )) >> D D n )) 0.171" )) 

0.3659 D B >> >) x, 2 x, 0.336'' )) 

Die  reine Subs tanz  schrnolz l e i  125-126O und  ging im Vakririiii 

bei 170-178O unter 20 mrn unzersetzt uber ;  Schmelzpuukt  des lie- 
stillats nach  Clem Ers ta r reu  124O. Die  Verbindung ist  nicht fliichtig 
rnit Wasserdampf; 0.1 g wurden bei zweimaligem Eindnmpfen rnit 
Wasser  in r ine r  offenen Schale  auf deiii Wasserbad  unveriindcrt xu- 
riickerhalten. Sie kann  ferner nus wal3riger Losung durch  .\tlier 
ausgeschuttelt werden. E i n e  Liisung r o n  0.4 g Atbyliden-diarethnn 
in 50 ccm Wasser  wurde  dreimal niit vie1 ,:ither ausgeschiittelt i i n d  

sowohl die wiiiljrige LSsung,  wie die iitherischen Auszuge. die init 
Natriurnsulfat ge t rockur t  wnren, eingediinstet. Ers te re  hiuterliell 0.1 g, 
letztere gaben 0.3 g unverandertes Urethnn. Durch  D~s t i l l i e r en  tiiit 
ganz verdiinnter Schwefelsirire wurden iieben Acetnltlehyd geriiige 
hlengen gewohnliche.s Urethnu erhalteu. 

0.2 g lithylideu-ciiiii.ethan wurtlvn in heifieni IVasser golBst, tuit einciii 
Tropfen verdiinnter Schwefelsiiurc versetzt llnd auf ein Drittel abdestillicrt. 
Destillat nrid Itiiclistand wurdcn melirfach mit d the r  nusgeschfittelt. 1h.r 
itherische Aiiszug des Destillates gab beint Eindunstcn cine kleine 3lenge 
geviihnliches U r e t h a n  rom Sclimp. 51-52O. Die gleiche Substanz wulcle 
auch aus dein Riickstand beim Eintlunsten tles itherischen Auszuges erllalten. 
Die so gewonnencn I<rystnlle von Urethan hatten sidr beim Stehen fiber 
Nacht ini evakuierten Exsiccator rcrflticlitigt; rin gleiches \'erhalten zeigte 
auf anderem Wege dargestelltes Urethan. 

Zum Vergleich wurde  endlich A t h y l i d e n - d i u r r t h a n  a u s  d c e t . -  
a l d e h y d  u n d  U r e t h x i i  nach den Angaben yon N e n c k i ' )  syuthe- 
tisch dargestellt: 

10 g Urethan wurden mit 5 ccni Acetaldehyd in etwas Wasser g e l k t  
und alsdann 1 Tropfen rerdiinnte Salzsaure dazugejieben. Die F l ik igke i t  
erwsrmte sich spontan und erstarrte beim Abkcrhleu zu einem l<ryst:illl)rei, 
der abgesaugt und getrocknet wurde. Ausbeute 8.5 g. Schmp. 1 2 G O .  

Die Subs tanz  e rwies  sicb ala vollig identisch init d e r  nach dem 
Obigeu a u s  u-Azidoithyl-urethari gewonneneu Verbindung. 

Acetaldehyd und Ure than  kondensieren sich auch  bei Gegenwnrt 
yon Stickstoffwasserstoffsaure langsain zri A t h y l i d  e n - d  i ur e th : in .  
Gewohnliches Ure than  (CarbaminsaureSthyIester) wird beim Eindunsten 
mi t  waBriger Stickstoffwasserstoffsaure nicht verPndert. 

S p a l t u n g  m i t  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s B u r e :  Eine JAsung von :; g 
.%thyliden-diurethan in 300 ccm Wasser wurtle mit 10 ccm verdiinnter Schwefel- 
sirure (1 :3)  destilliert. Als das Tkstillat 

CBHIGO, N2. Ber. M 204. Gel. M 217.5, 211.0, 209.S. 

Dabei zing Ace t : i l t l ehyd  iiber. 

I )  B. 7, 160 [1854]. 
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lieinen Geruch n a d i  hldehyd mehr zeigte, wurde die Dcstillation unier- 
brochen , die Schwefclsaure als Bariumsulfat gefillt und der iibcrschijssige 
Bargt durch Kohlensiiure entfernt. Beim Eindampfen des Filtrates auf dern 
Wasserbade hinterblieb nur eine Spur anorganischer Substanz. Auch eine 
Probe des Destillates hinterlieS beim Eindampfen nur Spuren Riickstand. 
Die Hauptmenge des Destillates wurde dreimal mit ;\ther ausgeschiittelt, die 
stherisehe LGsung mit Glsubersalz gctrocknet nntl  dann tier .ither abdcstil- 
liert. Beim Eindunsten des Ithers im Exsiccator hinterblieben 0.5 g ge- 
wahnliches Urethan vom Schmp. 52O. 

d t h y li d Itn- d i ure  t h a n  zerfdlt also mit Siuren zunichst i n  h ce ta l  d e h y c l  
und gewohnliches U r e t  han. Letetcrcs ist, \vie ein besonderer Versuch ergab, 
in  der Tat merkniirdig bestandig gegen Sanren: 0.86 g Urethan murden nl i t  
5 ccm vcrdiinnter Salzsiiure aul den) WasserLade zur  Halfte eingedampft und 
tlann irn Essiccator vGllig zur Trockne gebracht. Der Ruckstand enthielt 
neben Salmiak iioch unverantlertes Crethan. 

S p a l t u n g  rnit B a r y t :  2.95 g Athpliden-diurethsru wurden mit einer 
w8Brigen L6sung YOU 13.5 g Barythydrat destilliert. Unter Gelbfarbung 
schietl sich dabei Bariumcarbonat nus. Das gleichfalls gelb gefirbte Destillat 
wurtle in  50 ccrn n. Salzsaure aufgefangcn und nach beendigter Destillatioii 
init n. I<alilauge zuriicktitriert. Das Destillat zeigte starken Gerucli uxch 
I ’nralde l iyt l .  Erlialten wurtlen 0.7 g Barinmcarbonat (ber. 3.3 g). 

H y d r o 1 ! s e d e s $-  A z id  o ii t h y 1 - 11 r e  t h n n 3 ,  

S p a l t u u g  m i t  S n l z s j u r e .  
( B i  Id u n g Y o 11 A in i n o  - a c e  t a1 d e h y d , A t h y 1 e n d  i a m  i n II u d 

(; 1 y k o k  01 1.) 

N3. CH:! . CH, . NH, COY Cz Hs. 

I. 3 g P-Azidoiithyl-urethan wurden rnit uberschiissiger Salzsaure 
rom spez. Gew. 1.09 4’/? Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Das 
eotweichende Gas erwies sich als ein Gemeoge von S t i c k s t o f f  uud 
K o h l e n s l u r e ;  PS wiirde ziierst durch SilbernitratlSsung, d a m  durch 
Harytwasser geleitet und endlich iiber Wnsser anfgefangen. In  d e r  
Silberlosung schied sich kein Stickstoffsilber ails, nus dem Baryt- 
\va.sser aber fie1 kohlensaures Bariuin nieder. 

Nach Aufhoren der Gnsentwicklung wurde die salzsaure Losung 
i m  Vakuum zur Trockne gebracht. Der so erhaltene schwarze, 
scbmierige Riickstand wurde in Wasser gelost, durcli Kochen mit 
Tierkohle untPr Zusatz einiger Tropfen Salzsaure entfarbt und darauf 
von neuem eingedampft. Dabei schieden sich I .3 g weiBes, krystalli- 
nisches Salz aus, das  bei der Behandlung mit warmer, dkoholiscber 
Yalzsiure 80 gut wie vnllig ungel6st blieb und als S a l m i a k  erkannt 
wurde. Das alkuholische Filtrat hinterliel3 beim EindampIen n u r  
Spuren einer Snbstanz, die, in  wenig Wnsser gelost, rnit Natrium- 
nitrit nicht reagierte. 
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Das waBrige Fil trat  \-om Salmiak  wurde  mit  essigsaurem Phenpl- 
hydrazin gelinde auf 40-600 erwarmt .  Der ausgeschiedene, braun- 
liche Niederschlag wurde  durch  Umkrystall isieren aus Alkobol ge- 
reinigt; d i e  Subs tanz  schmolz danach  unter vorherigem Sintern voii 
1 5 5 O  au \lei 161'' uuter  Zersetzung und erwies sich als identisch init 
G l y o s a l - p h e n y l o s a z o n ,  dns in  ganz  reinem Zustande bei 177O 
schmilzt ' ) .  

Der Salmiak  enthielt arich eine organische Verbindung, dereri 
Anwesenheit  scbon heim Erbitzeo am T'erkoblen zu erkenoen  war. 
D a s  P roduk t  wurde  dnher  niit festem Kal i  versetzt ,  e twas  Wasse r  
zugegeben und  langsam destilliert. %u Anfang ging vie1 Ammoniak  
iiber, dann  a b e r  destillierte niit den Wasserdampfen A t h y l e n d i a m i n  
iiber, das in das C h l o r h y d r a t  ubergefuhrt  wiirde. Letzteres erwics 
sich a l s  viillig identiscb niit einem Yergleichspraparat. 

1 g :$-8zidoathyl-urethan wurde mit iiberschbssipx Salzs%ure (spez. 
Gew. 1.09) 4!/2 Stunden ain RuckfluIJkiihler geliocht und das entneichende 
wiederuin auerst durch S i l l~e r l ik~~ug ,  tlann durch Barytmasser geleitet. Er- 
halten wurden 0.5 g Bariumcarbonat. Auch bei wciterom Kocheri liielt die 
G:rsent\vickluug an ,  indessen schiedeii sicli atis dem vorgelegten Barytwasser 
nach weiteren 4'/2 Stunden n u r  0.2 g, nach 6 Stuntlen 0.1 g und endlich nach 
13 Sturitlen noch 0.5 g 13ariuincarbonat nos. Trn p n z c n  worden also crh:tlten: 
0 .S -5  g: ber. 1.2 g BaC03. 

Der 1:iickstantl wurde im Yakuuni zu r  Trockne gebracht untl  mit alko- 
Iiolisclic:r Snlzs<iurc gekocht, aohei ctwas Salmiak zuriickblieb. Die ab- 
gegosawe. tlniikelgef8rbte IAijsuiig wurde rnit Tierliohle eutIiirbt, filtriert und 
wic4ler zur Trockrie verdampft. Nach Entferniiog alley iiberschiissigeu Salz- 
s8iire im Vakiiiim wiirde der Riickstand in mcnig kaltcm W u s e r  geliist und 
iuit cinem Tropfen Natrioninitrit-Losuog versetzt. Die gelbe, oligc Triilpunp 
wurde niit .ither aufgeoomnien untl daoo init etnvns Wasser und ? d a ge- 
wascheii. Beini Vertlunsten tles .\thcrs hinterblieb ein gclber iiltropfen, der 
unverkeunbar nach D i a z o e s s i g e s t e r  roch, und, von neueni i n  menig .ither 
gelijst, rnit .Toti untei, Entfiirbnng lebhaft Gas entmickelte. 

An diesem wurden erlialten 0.1 g. 

11. 

S p a l t u n g  m i i  B a r y t .  
(B  i l d  u t i  g v o 11 B - A  z i d o a t  h y 1 - a m  i n , N) . CH, . CH2. NH?). 
8.7 g ~ - A z i d o a t h ~ I - i i r e t h a n  wurdeo niit eiuer filtrierten Liisunp 

von 35 g Bary thydra t  in 350 ccm warmem Wasser  versetzt. Beini 
Erh i tzen  zum Sieden fie1 reichlich Bar iumcarbooat  aus. Alsdann 
wiirde die Flussigkeit bis nuf ein geringes Volumen abdestilliert.  Da- 
bei wurdeu 140 ccm Stickstoff entwickelt. Das erhaltene Bariuni- 
ca rboaa t  wnrde  nach  dem I'erdiinneu mi t  Wasser  filtriert, gewaschen, 
bei 150" getrocknet iind gewogen; erhalten wurden 10.99 g (ber. 

') E. Fischer, B. 26, 96 [1893] 
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10.8 9) .  I)a clas Filtrat vom Bariurncarbooat ooch basiscbeo Gerucli 
zeigte, wurde dasselbe von neuem destilliert. Dabei fie1 kein Barium- 
carbon:tt mehr aus; dagegen wurden nochmals 150 ccm Stickstoff 
erbalten. 

Pas stark basische Destillat wurde riiit 100 ccm halbfach-nor- 
nialer Salzsiiure eben augesiuert und dann zuoachst auf dern Wasser- 
bade, spi ter  iin Esaiccator vollig eingedunstet. Erhalten wurden an 
reinem, trocknem @ - A  z id  o a t h  y 1-am in-C h l o r  h y d r a t  6.8 g (ber. 
6.74 g). Das Salz war sehr hygroskopisch tind in wenig Wasser klar  
loslicb. Es schmolz zwischen 90 und 95"; F o r s t e r  und N e w m a n ' )  
fanden einen etwas niedrigeren Schrnelzpunkt, 72O. 

0.1454 g Sbst.: 0.1058 g COs, 0.0758 g HsO. - 0.1592 g Sbst.: 63.3 ccni 
N (17O, 755 n m ) .  - 0.2786 g Sbst.: 0.3248 g AgCI. 

C?&N.,, HCL (122.5). 

,?-AzidoatLyl-amin ist gegen Kochen mit Barytwasser sehr be- 
stiiudig. Auch durcb kurzes Kocheo mit Salzsaure wird es noch nicht 
\veseritlich verandert. 

Verha l ten  gegeu B a r y t :  0.245 g B-hridoBthyl;iiriin-Chlorhydrat wu1- 
den mit, 1.26 g Barythydrat ('2 Mol.) und 10 ccm Wasser 1*/2 Stunde mi 
KiickFluOkiihlcr gekocht. StickstoEfentwicklnng war dabei uicht zu beobachten. 
Dann wurde am sbsteigenden Kiihler bis beinahe zur Trockne destilliert. 
Auch hierbei entwich kein Gas. Das basiseh riechende Destillat lieferte beini 
Eindampfen mit Salzsaure 8-llzido~thylaniin-Chlorhydrat zurhck. 

V e r h a l t e n  gegen k o n e e n t r i e r t e  Salxsiiure: 0.3 g @-Azido&thpl- 
aniin-Chlorhydrat wurden mit konzcntrierter Salzsiiure ca. 15 Minuten a111 
RhckFluOk~liler gekocht. Dabei trat keiue Stickstoffentwicklung cin. Beim 
Eiodunstcn der sslzsnuren Liisung iiber Kali im Vakuum blieb das fast un- 
Ycrhderte Salz zuruck, dna: bei der Analyse nachstehende Zahlen lieferte: 

Ber. C 19.59, H 5.71, N 45.72, CI 28.98. 
Gef. )) 19.85, x 5.83, D 45.63, P 28.83. 

0.1545 g Sbst.: 60.9 ccrn N (2l0, 747 mm). 
C?H6N4, HC1 (122.3). Ber. & 45.72. Gel. N 43.90. 

Durch anhaltenrles Kocben mit konzentrierter Salzsaure wird na- 
tiirlich $-Azidoathyl-arnin, wie das b-Azido-urethan, aus dem es ent- 
stebt, unter Stickstoffent~~ickluiig und unter Bildung von Athylendia- 
inin zersetzt. 

Zur Darstelluug der freien Base wurden 6.7 g salzvaures p-Azido- 
Hthyl-arnin rnit reineni Ather ubergossen , iiberschiissiges Kali hinzu- 
gefiigt uod nacb Zusatz weniger Tropfen Wasser das Gemisch in 
einem verschlassenen Kolben unter iifterem Umschutteln 12 Stunden 
steheu gelassen. Dann n u r d e  der Ather abgegossen, der Ruckstand 
rnit .$ther uachgewaschen, die atheriache Losung mit festem Kali ge- 

l) SOC. 99, 1279 [1911]. 
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trocknet iind der *ither im Ynkuuni abdestilliert. Das zuriicliblri- 
liende ijl Ring unter 16.5 nini Druck bei 47O iiber; F o r s t e r  u r i d  
N e w r a a n  I) fanden uuter 59 nini Druck einen Siedepunkt vou 63.5".  
I<rhalten wurden 2.7 g. 

0.1224 g Sbst.: 70 ccni X (21p. i 6 6  inin:. 

#-  A z i d o i i t  h y l - a m i  u hildet eine farblose Fliissigkeit von s t a rk  
hasiscbem Geruch, die au der Luft Kohlensiiure mzieht  uud in w111.L 
riger Liisuug noch i n  grol3er Verdunnung stark alkalisch reagiert. 

Das C a r b o n a t  des 8-.-Zzidoprop~l.;iniins ist hygroskopisch, das Plntin- 
tlopl>clsal.r. und tlas G o l d s a l z  ebenfalls sehr leiclit lbslich. Zur Darstd- 
lung des P i k r a  t s  fallt man eiuc iitherische PiL~.iusiiiirelijsiing niit dcr i w i c i i  

Base. Man erliilt pi.;ichti,< feiiyiggelbe Nadeln,  dic in  .\lltohol lcicht liis- 
lich rind. 

G H s N ,  (86). Bey. N 65.10. L k f .  N 65.1s. 

I I  y c 1  r o l  y s e  tl e B 7 -  .I z i d  o p r o p  y I - u r e  t h n n s, 

(Nach Versuchen r o n  Hrn. W i l h e l m  G i u l i u i ) .  

S p a l t u n g  d a r c l l  H a r y t .  
( 1% i I d  u u g v o n y -  A z i t l  (I p r o  pyl-ani  i 11, K3. CHZ .CH?. CHa .&IJ:.j 

10 g y-Azidopropyl-urethan wurden init einer Losung von 57.5 g 
Ihrythydrat in 250 ccm heillem Wasser geschiittelt. Die zuniichbt 
entstehende gelbbraune Emulsion giug allmahlich i n  Losung, wiihrend 
zugleich bereits etwas Bariiinicnrhonat ausfiel. Das Geniisch vurtle 
noch einige Zeit aiif dem Wasaerhad a m  RuckfluOkuhler erwarnit und 
clann die Fltissigkeit ini i')lbad am ahsteigendeu Kiihler beinahe ~ 0 1 1 -  
stiintl ig ahdestilliert. 

Dabei wiirdeu nur 90 ccm N erhdten, wiihrend sich fur die Ab- 
spa l tung  von 1 hlolekiil N 1300 ccm berechnen. Das entstehende 
?.-Azitlol)rop).l-nniiu wird also nur i n  gmz geringem MaIle zersetzt. 

Das nlkalisch reagierende nestillat wurde niit verdunoter 8nlz-  
saure neiitralisicrt und zuerst aiil dem Wasserbade, danu im Exsicca- 
tor vnllig eingedunstet. .Die Liisung erjtarrte dabei z u  einer hell- 
gelbeo , radialfaserigen , krystallinischem, Hullerst hygroskopischpn 
Massp r o n  reinem 7 -  A z id o propy lamin-C h l o  rh y d ra t .  Ausbeute 
ca. 5 g. 

0.2739 g Sbst.: 0.2652 g CO,, 0.17% g I J20 .  - 0.2450g Sbst.: 78.0 c c m  
N ( 1 7 O ,  754 mni). - 0.116'7 g Sbst.: 40.4 ccm N (1S0, 754 mm). 

33 . C H s .  CHi . CH, .NI1 .CO? C> Hs. 

CSHaNI, HCI (136.5). R c ~ .  C 26.37, H 6.59, N 41.03. 
Gef. B 26.22, D 7.07, B 39.71, 39.58. 

') Sor. 99, 1279 [1911]. 
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Uie konzentricrte, waSrige Liisung von y-8zidol~ropjI-amin-Chlorhyclrat 
gal) weder mit Platinchlorid-, noch mit Goldchloridlijsimg Niederschl'kge; auch 
ttcim Eiiidunsten der pemischten Losiingen iin Vnkuum wurclen keine gut 
lirystallisierenden Verbindungen erhalten. 

7 , -  A zid o p r o p  y 1 - a m i  n , K3. CHa . CH? . CH, . NH?. 
8.8 g y-Azidoprop~lamin-Chlorhydrat wurden rnit 30 ccm Ather 

rereetzt uncl (i g festes, reines Kali hinzugegeben. Das Gemisch 
wurde nach Zusatz yon wenig Wasser liingere Zeit geschiittelt, nacli 
24-stiindigem Stehen die atherische Losung abgegossen, der Salzriick- 
.stand noch einige Male rnit frischeni Ather nachgewaschen und die 
T-ereinigten Itherischen Ausziige in einer verschlossenen Flasche iiber 
Kiali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das 
zuriickbleibende dl im Vakuum frxktioniert. Sdp. 64" unter 22 mm. 
Erhalten wurden 5.6 g. 

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

0.0942 g Sbst.: 44.5 a m  N (190, 768 mni). - 0.0779 g Sbst.: 36.7 ccm 
N (lSo, 760 mm). - 0.0630 g Sbst.: 36.3 ccm N (17O, 753 mm). 

C ~ H B N ~  (100). Ber. N 56.00. Gef. N 54.4, 54.5, 54.7. 
;*-Azidopropylamin bildet eine farblose Pliissigkeit, welche an der 

Luft raucht und begierig Kohlensiiure anzieht. Die Base ist rnit 
IYnsser, Alkohol iind Ather mischbar. 

Die wiiSrige Losung der Base gibt aurh in starker Verdiinnung mit 
(.>uecl;*il bercl i lor id  einen dicken, weiaen Niedersvli1a.g und mit C a d -  
a i i iumkal iumjodid eina neiBe Triibung, die sich nach einigem Stehen a16 
farbluscs 0 1  zu Boden setrt. 

Die s p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der Substsnz, die ich 
d e r  Liebenswtirdigkeit des Hrn. Prof. E b l e r  verdanke, wurde mit 
den1 grolien P u l  f r i c h  schen Refraktometer (Neukonstruktion) ausge- 
fuhrt und hatte das sus  nachstehender Tabelle (S. 1090) zu ent- 
mebmende Krgebnis. 

Die gefundenen Refraktions- (bezw. Dispersions-)Aquivalente der 
.izitlogruppe (Nt ) '  in obigem 7-Azidopropylamin stimnien sehr genau 
iilierein rnit den fiir die gleiche Gruppe beini y-Azidobuttersaureester ') 
.ermittelten Werten, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt : 

y-Azidobuttersiureester . ~ 8.81 8.85 19.00 9.11 0.190 ' 4.30 1 
j-Azidopropylamin . . 8.77 8.8" 18.98 19.10 i 0.203 j 0.327 
~ _ _  

I )  Vergl. die auf S. 1045 vorhergeheiide Abhandluiig von C u r t i u s  und  
C; i ii 1 i n i. 
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y.1 z i d  o p  r o p  y I-am i n - P i  k r a t, 

CsHa (Nod8 (OH). 
Scheidet sich beim Neutrali- 

bieren einer htherischen Losung 
\on y-hzidopropyl-amin mit athe- 
rischer PikrinsBurelosung als  
feuriggelbes, krystallinisches Pul- 
ver aus. Ails .-llkohol erhLlt nian 
goldgolbe, prismatische Krystalle 
vom Schmp. 96O. Das Pikrat ist 
in Alkohol leicht lbslich untl ver- 
pufft helm Erhitzen im Keagens- 
rohr. 

Xs. CH?. CH?. CH1. NH2, 

0.1502 g Sbst.: 0.1816g COz, 
O.OV23 g HzO. - 0.1700 g Sbst.: 
0.2054 g CO?, 0.0486 g Hg0. - 
0.1162 g Sbst.: 30 ccm N ( 1 4 O ,  
i 5 4  mm). - 0.0762 g Slist.: 
19.7 ccm N (15O, 752 mrn). 

Ber. C 32 83, H 3.34, 
Gef. )) 33.01, 32.95, s 3.15,3.19, 

CsHii07N7 (349). 

N 29.79. 
)) 29.99, 29.61. 

H y d r o l g s e  d e s  7 - A z i d o -  
p r o p y l - a m i n s  d u r c h  k o n -  

(13 i ldung  v o n  T r i m e t b !  - 
1 e n d  i am i n ,  NHZ . CHs . CIIY - 

CHs . NH?.) 

z e n  t r i  e r  t e Sal z s i u  r t. 

Reines y -  Azidopropyl- 
amin-Chlorhydrat wurde rnit 
ltonzentrierter Salzslure 5 ' /s  

Stuuden lang im Kohlensaure- 
strom zum Sieden erhitzt und 
das entweicbende Gas uber 
Kalil:iuge aufgefangen. Dabei 
wurde annahernd die fiir den 
Austritt von 1 Mol. Stickstoff 
berechnete Menge Gas cr- 
hnlten. 
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0.52 g salwraures Salz gaben 100 ccni N ( 2 3 0 ,  756 mm). - 0.5 g snlz- 
saures Salz gaben 87.6 ccrn N (27O, 7GO nirn). 

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

Die salzsaure Liisimg wurde nach beendigter Zersetzung zuerst 
auf dern Wasserbad und dann im Exsiccator iiber Knli eingedarnpft. 
Der krystallinische, nicht hygroskopiache Riickstand wyrde, wie oben 
bei der Abscheidung des y-  Azidopropyl-amins, rnit Kali und Ather 
unter Zusatz von wenig Wasser bebnndelt. Beim -4bdestillieren des 
Athers entwich zugleich das geliiste Amnioniali, das zuriickbleibende 
01 ging unter gewiihnlichem Druck bei 134-135O iiber und  besaB 
die Eigenschaften des bekannten T r i m e t h y l e n d i a m i n s .  

Fur Trirnethylendiamin geben E. F i s c h e r  und K o c h ' )  den 
Sdp. 135-136" bei 738 m m  Druck an, was mit obigern Befund nahezu 
u bereinstimmt. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die Base durch Eindnmpfen 
rnit Salzsaure in T r i m  e t h y l e n d  i a m  i n -d  i b y  d r oc  h lo r i d  ubergefiihrt 
und dieses aus Alkohol urnkrystallisiert. Das Salz bildete lange, farb- 
lose Prismen vom Schmp. 112O und gab bei der Analyse nachstehende 
Zahlen : 

0.2001 g Sbst.: 0.1831 g COI,  0.1499 g H 2 0 .  - 0.1079 g Sbst.: 0.0981 g 
C o t ,  0.0819 g Hg0. - 0.1136 g Sbst.: 20.5 ccni N (30°, 734 mm). - 0.1203 g 
Sbst.: 20.2 ccm N (23O, 756 mm) - 0.2352 6 Sbst.: 0.4513 g AgC1. - 
0.2459 g Sbst.: 0.4775 g AgCI. 

C, H,oN2,2 H GI (147). 
Ber. C 24.49, H 8.16, N 19.05, (21 48.31. 
Gef. D 24.96, 24.80, D 8.49, 5.49, 19.30, 16.i3, n 48.08, 48.04. 

Endlich wurde der bei der Zersetzung des 7-hzidopropyl-amins 
niit Salzsaure erhaltene S t i c k s t o f f  auf event. Beirnengungen von 
Sauerstoff, Stickoxydul und Kohlenoxyd untersucht. 

Ein Teil des Gases wurde mit Wasserstoft vermischt nnd in eino Ex- 
plosionspipette tbergefthrt. Beim Uberspringen des Funkens trat keinerlei 
Kontnktion ein - Abwesenbei t  von S t i c k o x y d u l  bezw. Sauerstoff .  
Bei einem zweiten Versuch wurdt: das Gas uber Queclrsilber mit alkalischer 
Pyrogalloll6sung geschiittelt. Auch hierbei zeigte das Volumen keine Ab- 
nahrne; ebenso trat bei Uberfuhrung des Gases in eine Phosphorpipette keine 
Kontraktion ein - Abweseuhei t  von  Sauerstoff .  

Zur Prifung aut Kohlcnoxyd wurde eine Probe des Gases in der Ab- 
sorptionspipette rnit ammoniakalischer KupferchlorhlBsung geschittelt. An- 
gewsndt 56.3 ccm Gas, znriickerhalten 55.2 ccm Gas; also absorbiert 1.1 ccm, 
entsprechcnd 2.0 O/O K o h 1 en o x J d. 

I )  B. 17, IS00 [1684'. 



Endlich wurcle noch die Kalilauge, iiber \rclcher bei der Zeisetzung des 
Azidoamins m i t  Snlzsiiure das entstehende Gas aufgefangen war, auf event. 
clarin gelostes Stickoxydul gepriift. Zu diesem Zmeck wurde die Lauge iu 
einen liolben gebracht und dieser d l i g  damit angefiillt. Alsdann wurde der 
Kolben init einem Gummistopfen mit Gasentbindungsrohr verschlossen, so dsIl 
auch letzteres v6llig von der Lauge angefiillt war. Nun wurde allmihlich 
ini ()]bad erwkrrnt antl das in geringer Menge entweichende Gas in eineni 
init Quecksilber gefiillten Eudiometer aufgetangen. Das Gas uiiterhielt die 
Verbrcnnung nicht, \vie sicli bpi .der PriiFung rnit eineni glimmenden Span 
ergah - Ahwesenhei t  von S t i c k o x y d u l .  

H y d r o l y s e  d e s  A z i d o l t h y l e n - d i u r r t h a n s ,  
N1. CH . N II  . COP C3 Hj 

CH? . KH .CO, C? Hj 
S el b s t z e  r s e t  z u n g  b e i  m A u f b e w a h  ren .  Feuchtes Azido- 

athylen-diurethan I )  (Rohprodukt) erstarrt nach 8-10-tagigem Stehen 
zum Teil krystallinisch. AuF den1 Tonteller verschwindet die braun- 
liche Mutterlauge nach einiger Zeit, wiihrend fast weil3e Krystall- 
nadeln zuruckbleiben. Dieselben wurden in wenig Benzol gelost 
und mit Ligroin yersetzt; dabei scheidet sich zunachst ein dunkles, 
.iiliges Produkt ab. Die abgegossene Fliissigkeit hinterlieB nach dem 
Eindunsten fnrblose Nadelchen, die bei 60- 650 schmolzen und sich 
schoo im Vakuuniexsiccator zum Teil rerfluchtigten. Letzteres ist die 
Eigenschnft des gewiihnlichen Carbnminsaureiithylesters, welcher aber 
bei 47-50° schmilzt. 

2.3 g frisch bcreitetes Urethnn wurden init S g 
hrythydrat  in 60 ccni Wasscr am RiickfluBkihler erlritzt, bis die 6ltropfen 
verschwunden waren, und dnnn tler grBBte Teil dei FICssigkeit abdestillicrt. 
Gasentwickliing wir dabei nicht zii beobachten. Mit den Wasserdinipfen 
ging Ammoniak  iiber: das Destillat verschwnnd im Vakuum vollstindig. 
In dcr riickstiiudigen Flbssigkeit hutte sich B a r i u m c a r b o n a t  abgeschieden: 
.tlas Filtrat. yon letxterem gnh bcim Ansiiuern niit verdinnter Schwefelsiure 
reichliche Mengen S t i cks  t o f f was s ers  t of f. 

S p a l t u n g  in i t  S a u r e n .  I. Eine Probe Urethan wurde rnit ver- 
duunter Schwefelsaure eingekocht. Zuniichst entwickelte sich S t i c k  - 
s t o f f w a s s e r s t o f f ,  dann auch S t i c k s t o f f .  Nachdem die Gasent- 
wicklung einige %eit angehalten hatte, wurde abgekuhlt und iiiit Nn- 
triumacetat uod essigsaurem Ptienylhydrazin versetzt. Es trnt auch 
hei Iangerem Erwarmen auf 60’ keine Triibung ein. 

IT. Eine Probe Urethao wurde niit konzentrierter Salzsaure n i r  
‘lrockne verdampft (Gasentwickluog). Der  Ruckstand wurde init ai- 

1) Vergl. die au f  S. 1050 vorhergehende Abltandlun; ron C u r t i u s  und 

S p a l t u n g  mit B a r y t .  

~ _ .  

H a r t m a n n .  
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koholischer Salzsaure aufgekocht, der ungelijst bleibende S a l  m i n k  
iiber Glaswolle abgesaugt und das Filtrat durch Eindunsten im Ex- 
siccator uber Kali von Salzsaure viillig befreit. Der  dunkle Riick- 
stand wurde i n  w3aBriger Liisung init Tierkohle behandelt und das 
Filtrat' von ueuem zur Trockne gebracht. Dann wurde das Produkt 
i n  wenig Wasser aufgenonrmen iiud unter Kuhlung Nitritlosung zu- 
gegeben; dabei schied sicb gelber D i a z o e s s i g e s t e r  mit seinem 
charakteristischen Geruch Bus. Die atherische Losung des Esters 
entwickelte auf Zusatz vou Jod lebhaft Gas. 

Bei der Ausfiibrung einer Reihe von Versuchen, welche im Vor- 
stehenden beschrieben worden sind, habe ich mich der sachkundigen 
Hilfe rneiner Privatassistenten, der HHrn. Dr. R i m e l e ,  Dr. Hof -  
m a n  n und Dr. ,4m m a n  n zeitweilig zii erfreuen gehabt. 

140. 0. Fischer und P. Neber: 
Beitrag zum Verhalten der Monohalogen-aniline, besondera 

der ol.tho-Halogen-Verbid~gen. 
[Mitteil. IUS dem chem. Laborat. der Gnirersitftt Erlangen.] 

(Eingegangen am 29. M%rz 1912.) 

Es ist seit langem beliannt, da13 o - C h l o r - a n i l i n  bei mancheu 
Realitionen ein anoniales Verbalten zeigt. G r o s c h  ') konnte z. R. 
bei der Einwirkung v o u  Schwefelkohleustoff keinen Sulfoharnstotf er- 
halten. Ferner teilte P. I " r i e d l i i n d e r 2 )  mit, da13 o-Chlor-dimethyl- 
anilin rnit salpetriger Siiure keine 1)-Nitrosobase, mit  Diazobenzolsul- 
fosaure keinen Azofarbstoff liefert; auch stellte er fest, da13 Balle o- 
siibstituierten Dialkyl-aniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit 
salpetriger Siiure, noch niit Aldehyden reagierena. 

Wir habeu n u n  Versuche angestellt, ob diese Keaktionsbeeio- 
flussung' auch bei aodern Reltktionen eintritt, z. B. bei der B i l d u n  g 
v o n  R e n z y l i d e n v e r b i n d u n g e n ,  ferner bei der E i n w i r k u n g  v o n  
s a l p e  t r  i g e r  Saure nu  f 0 -  H a1 o g e  n - m o n o  m e t h y 1 - a n i l i n e  oder 
auf A c e t - o - c h l o r a n i l i d .  1';s sei hier gleich bemerkt, da13 i n  dieser 
Beziehung kein erheblicher Unterschied gegeuiiber z. B. m-Chlor-anilio 
zu bemerken war. Die N i t r o s a m i n - U m l a g e r u n g  d e a  o - C h l o r -  
m e t  b y 1-p h e n  y 1 - n i t  r o s  a m  i n  s gibt allerdings schlechte Auubeuteu, 
dies ist jedoch auch bei der m-Cblorverbinduug der Fall, so daB man 
hier uur insofern von Beeinflussung reden kann, als das negative Chlor 
die Basizitiit beinflulit. 

~ ~- 

I )  B. 32, I, lUSS [1S99]. a) M. 19, 625 [1895]. 
Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 72 




