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882. A.Gutmann: Uber die Hinwirkung von tertiirem Natrium-
argenit auf Azidoverbindungen.
(Eingegangen am 25. August 1924.)

Auf Salze der Stickstoffwasserstoffsiure wirkt tertidres Na-
triumarsenit weder in der Kilte noch beim Kochen ein. Bei Chlor- wie
auch bei Jodazid bewirkt es bereits in der Kilte Spaltung in Alkali-
azid und Alkalichlorid bzw. -jodid, wobei die Oxydation von 3-
zu 5-wertigem Arsen vom locker gebundenen Halogen unter Bildung
einer Zwischenphase von unterhalogenigsaurem Salz bewirkt wird nach:

N;.  J: + NaO Na = N;.Na -+ NaQ.J:

Bei den anorganischen Azidoverbindungen bleibt somit die Azid-
gruppe erhalten, welches Verhalten mit der Curtiusschen Azido-Kon-
stitution am besten zu erkldren ist.

Dagegen zeigen die organischen Az1doverb1ndungen ein ganz an-
deres Verhalten. Sie oxydieren wohl auch Arsenit zu Arsenat, aber
dabei wird die Azidgruppe angegriffen, welche hier die Oxydation be-
wirtkt und in Stickstoff und Amin bzw. Ammoniak unter Zerlegung
von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten wird. Da die Ein-
wirkung (Reduktion) erst beim Erhitzen und da nur langsam — eine Aus-
nahme macht Phenylazid (s. u.) — erfolgt, so deutet dies auf Bildung einer
Zwischenphase, einer Hydrolyse, hin etwa nach:

CeHs-%}zz-N 5:1(\;:1\1: + AsO,Nag = CgH;.CH,.NH, -+ N, 4 AsO,Na,.
Bei den organischen Azidoverbindungen bleibt somit die Azidgruppe
nicht erhalten, welches Verhalten fiir die Thielesche Konstitutions-
formel als R.N:NiN: spricht. Genau so verhalten sich p-azidobenzol-
sulfonsaures Phenyl-hydrazin, Benzoylazid und Phenylazid.
Nicht unerwihnt mochte ich lassen, daB die Alkylazidel) gegen Lauge
allein auch in der Hitze sehr bestindig sind, dagegen die Acylazide?)
in das betreffende S&uresalz und Alkaliazid zerfallen.

Beschreibung der Versuche.

Auf Natrium-3), Barium-3) und Bleiazid3) wirkt tertidres Na-
triumarsenit nicht weiter ein, es entweicht weder Stickstoff noch Am-
moniak. Silberazid?) in feuchtem Zustande gibt mit Natriumarsenit-
Losung kalt einen gelben Niederschlag, im Aussehen wie Silberarsenit, da-
gegen gibt eine ammoniakalische Silberazid-Losung keinen Niederschlag.
Beim Erwirmen scheidet sich bei beiden Versuchen metallisches Silber
als Spiegel ab, aber Stickstoff entweicht nicht und bei ersterem Versuch
auch kein Ammoniak. Die Silberspiegelbildung ist nur der reduzierenden
Wirkung von Arsenit auf die Salze der Edelmetalle zuzuschreiben.

Einwirkung von tertidrem Natriumarsenit auf:
Chlorazid.

Ein nach F. Raschigs*) Angaben aus Natriumazid und Natrium-
hypochlorit wegen seiner Explosivitdt im Dunkeln entwickeltes Chlorazid
wird beim Einleiten in Arsenitldsung sofort entfdrbt. Dabei entweicht

1) B. 83, 2562 [1900], 41, 349 [1908]. 2) B, 23, 3029 [1890].
3) B. 23, 3032 [1890]. 4) B. 41, 4194 [1908].
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kein Gas (Stickstoff), und auch der Geruch nach Ammoniak war nicht
wahrnehmbar. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich Natriumarsenat
und Chlornatrium aus. Aus der alkohol. Losung wurde Natriumazid
zuriickerhalten. Einwirkung hat damit stattgefunden nach:

N;.J + AsOyNa,; + Na,0 = N3.Na +- NaJ + AsO,Na,.

Jodazid (Triazojodid nach A. Hantzsch).

Eine frisch bereitete, eiskalte, schwach gelblich gefirbte, wifirige Losung
von Jodazid®) mit Natriumarsenit-I,6sung gemischt wird sofort entfidrbt.
Gasentwicklung (Stickstoff) ist nicht zu bemerken, ebenso entweicht kein
Ammoniak. Auf Zusatz von viel Alkohol krystallisiert Natriumarsenat
aus. Aus der alkohol. Losung wurde Natriumazid zuriickgewonnen.
Die Reaktion ist damit analog der vom Chlorazid verlaufen.

Benzylazid®).

Eine alkohol. Lésung von 4g C/H,.N;, hergestellt nach den Angaben
von Th. Curtius, wirkt bei Zimmertemperatur auf im Uberschufl
sich befindliche tertidre . Natriumarsenit-Losung nicht ein. Erst beim
Erhitzen tritt anfangs langsame, spiter starke Stickstoff-Entwicklung
ein. AuBerdem entweicht auch noch Benzylamin. Beim Erkalten kry-
stallisiert Natriumarsenat in Nadeln aus, welches in der bekannten Weise
nachgewiesen wurde.

Uber den Verlauf dér Reaktion zwischen Benzylazid und ter-
tidrem Natriumarsenit.

133 g CH,.N; (= Y00 Mol.) wurden in vorstehender Weise mit in
s-fachem UberschuB vorhandenem Natriumarsenit behandelt. Die er-
haltene Ldsung wurde auf 1000 ccm verdiinnt. Je 100 ccm dieser Losung,
mit Magnesiamischung versetzt usw., lieferten 0.132 g bzw. 0.1355 g Mg,As,0,.

Berechnet wiren nach der Gleichung: CH,.N; + AsO;Nag + H,0
= (GH,.NH, + N, + AsO,Na,: 0.155 g As,O,Mg,. Hiernach ist die Re-
aktion unter den obigen Bedingungen zu 85 bzw. 879, nach vorstehender
Gleichung verlaufen.

p-Azidobenzol-sulfonsaures Phenyl-hydrazin?), mit Wasser zu
einem Brei angerieben und in iiberschiissige -Natriumarsenit-Ldsung ein-
getragen, wirkt kalt nicht weiter ein. Erst beim Erhitzen entweicht
Stickstoff. In der Reaktionsfliissigkeit wurde sulfanilsaures Natrium,
Phenyl-hydrazin und Natriumarsenat in bekannter Weise nachge-
wiesen.
Benzoylazid.

Eine alkohol. Lésung von 4 g Benzoylazid®), mit iiberschiissiger Natrium
arsenit-I,0sung erwirmt, gibt unter starkem Schiumen Entweichen von
Stickstoff, Ammoniak und einem stechenden, unangenehmen Geruch
wie nach Phosphorwasserstoff eine Fliissigkeit, welche nur schwer kry-
stallisiert. Erst auf Zusatz von viel Alkohol krystallisiert Natriumarsenat
als ganz feine Krystallnadeln aus. Aus der alkohol. Fliissigkeit fdllt auf
Zusatz von Siure Benzoesidure aus.

%) B. 83, 525 [1900]. §) B. 89, 1565 [1922)].
) B. 20, 1528 [1887], 26, 91 [1893). 8) B. 23, 3029 [1890].
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Uber den Verlauf der Reaktion zwischen Benzoylazid und ter-
tidrem Natriumarsenit.

1.47 g CoH;.CO.Ny (= ;00 Mol.) wurden mit in 5-fachem UberschuB
vorhandenem Natriumarsenit in vorstehender Weise behandelt. Die er-
haltene Losung wurde auf 1000 ccm verdiinnt. 100 ccm dieser Losung,
mit Magnesiamischung versetzt usw., lieferten o0.1305 g As,O,Mg, Be-
rechnet wiren nach der Gleichung: CgH;.CO.N; 4+ AsOgzNaz; 4 2 H,0
= CgH,;.COOH + N, + NH, + AsO,Na,: 0.155 g As,O,Mg,. Hiemach ist
die Reaktion nach vorstehender Gleichung zu rund 849, verlaufen.

Phenylazid (Diazobenzolimid).

Ein aus Hydrazinsulfat- und Diazobenzolsulfat-Losung und ein aus
Diazobenzolperbromid und Ammoniak erhaltenes Diazobenzolimid®) wirkt
auf Natriumarsenit bereits in der Kialte unter starkem Selbsterwidrmen
ein, wobei Stickstoff entweicht und der Geruch nach Anilin auftritt.
Natriumarsenat krystallisiert beim Erkalten aus.

Der leichte Zerfall des Phenylazids (Diazobenzolimids) gegen Arsenit
diirfte mit seiner Darstellungsweise, welche nur iiber die unbestdndigen
‘Diazoverbindungen fiihrt, zusammenhingen. FEin Phenylazid durch Er-
hitzen von Natriumazid mit Jod-benzol in absol. Alkohol darzustellen, ist
mir nicht gelungen. Ebenso verhilt sich Athyljodid und Isoamyljodid
gegen Alkaliazid. :

Da es mir nicht méglich ist, in naher Zeit die Arbeiten fortzusetzen,
mochte ich die Fachgenossen, welche sich fiir die Reaktionen mit tertidrem
Natriumarsenit interessieren, bitten, zu priifen, wie in dhnlichen Fillen
z. B. die Tetrazen-Verbindungen (K. A. Hofmann??)), die Rhodanchloride
(H.P.Kaufmann und J. Liepe)), die Thiurame (E. Fromm!3)), die Tri-
azosduren (Curtius?®)) auf Natriumarsenit einwirken.

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. Th. Cdrtius, Heidelberg, spreche ich auch
an dieser Stelle fiir die Uberlassung einer groBeren Menge von Natriumazid
meinen verbindlichsten Dank aus.

WeiBlenburg in Bayern, Chem. Privatlaboratorium, im August 1924.
%) B. 45, 1059 [1912], B, 3010 [1922]. 10) B 43, 682 [1910].
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