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Mittheilung aus dem chemischen Institut der 
Universitat Halle. 

Ueber Azodicarbonsaure (Diimiddicarbonsaure) ; 
von Johannes Thiele. 

Vor Kurzcm beschrieb ich in diesen Annalen') einige 
neue Azokorper der Fettreihc , das Azodicarbonamidin, 
NH,.C (NH).X=N-C(KH)NH, , und das Azodicarbonamid , NH,- 
CO-N=N-CO-NH, ; damals sprach ich , allerdings schon etwas 
zweifelhaft, die Hoffnung aus, aus dicsen Korpern das Diimid, 
H-N=NH, darzustellen, etwa nach der  Gleichung : 

N-C 0-NH, NH 

NH 
+2&O = /I + ZC0,+ZNH8. I /  

N-CO-NH, 

Seitdem habe ich das Azodicarbonamid in  dieser Absicht 
eingehender studirt, ohne indess das Diimid erhalten zu lionnen ; 
meine Versuche mache~i im Gegentheil sehr wahrscheinlich, 
dam dieser Korper nicht existenzfahig ist. Da die Darstellung 
des Azodicarbonamids aus Amidoguanidinnitrat nur geringe 
Ausbeuteu liefert. 7 g aus 100 g Amidoguanidinnitrat, so habe 
ich zur Darstellung grosserer Mengen des Azokiirpers einen 
anderen Wcg eingeschlagen, und dazu die Oxydation des 
Hydrazodicarbonamids benutzt, dessen Darstellung aus Hydrazin- 
sulfat ich mittlerweile verbessert habe. 

Darstellwng von Hydrazodicm-bornamid, 
NH,-CO-NH-NH-CO-NH, . 

Das frulicr %) beschriebene Verfahren zur Darstellung des 
Hydrazodicarbonamids aus Hydrazinsulfat und Kaliumcyanat 
liefert Ausbeuten, welche noch ziemlich weit von den theo- 
retischen cntfcrnt sind, weil das Hydrazinsulfat als saures 

l) Diose Annalen 270, 7, 42. 
") Diese Annalen 270, 45, 
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Sale einen grossen Theil der Cyansaure frei macht und da- 
durch zerstort. Vorheriges Neiitralisiren des Sulfats mit Soda 
verbessert die Ausbeute nicht besonders. Sehr gute Resultate 
erhalt man dagegen, wenn man uberschussiges Cyanat in essig- 
saurer Losung anwendet. 

130 g Hydrazinsulfat (1 Mol.) und 136 g kryst. Natrium- 
acetat werden in ca. 1300 ccm warnien Wassers gelost und 
nach dem Erkalten mit einer conceiitrirten Losung von 180 g 
Kaliunicyanat versetzt. Nach wenigen Augenblicken trubt sich 
die Flussigkeit und bald scheidet sich das Hydrazoamid in 
reichlicher RIenge aus. Man halt die Fliissigkeit, welche nach 
und nach schwaeh alkalisch wird, mit Essigsilure schwach 
sauer, setzt nach 2 Stunden noch 25 - 30 g Cyanat zu und 
ltisst zur vollstiindigen Abscheidung des Amids uber Nacht 
stehen. Der so dargestelltc Korper bildet cin weisses , starke- 
mehlartiges Pulver , welches nach dem Absaugen , Auswaschen 
und Trocknen ohne weiteres zur Dtlrstellung von Azodicar- 
bonamid verwandt werden kann. Ausbcute 103 g = 87 pC. 
der Theorie. 

Das Verhaltcn des Hydrazodicarhonamids gcgen Kalilauge 
ist total verschieden von dem gleich xu beschreibenden des 
Azodicarbonamids. Mit Kalilaugc (1 : 1 ) ubergossen vcrandert 
sich der Hydrazokorper in der Kiilte wie cs scheint njcht, bei 
gelindem Emarmen lijst er sich auf, wenn auch meist nicht 
ganz klar. Diese Fliissigkeit scheidet beim Verdunnen einen 
weissen , krystallinischen Niederschlag ab , der nach Schmelz- 
punkt (245O) und Verhalten gegen ainmoniakalisches Silber 
(Reduction) unverandertes Hydrazodicarbonamid ist. Die von 
dem Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit lasst selbst mit 
N e s s 1 e r’s Reagens kein Ammoniak erkennen , sondern giebt 
damit, wegen einer geringen Menge gelosten Hydrazokorpers 
nur eine geringe weisse Triibung, der bald eine graue Ab- 
scheidung von Quecksilber folgt. Ilydrazodicarbonsidure ist 
also nicht aus dem Amid gebildet worden. Dem IIydrazodi- 
carbonamid scheinen also sehr schwach saure Eigenschaften zu- 
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zukommen, und die oben erwahnte Trubung der alkalischen 
Losung riihrt vielleicht von einer Kaliumverbindung her denn 
beim Operiren mit kleinen Mengen des Hydrazokorpers kann man 
mitunter beobachten, dass einen Augenblick eine klare Losung 
entsteht, die sich aber momentan wieder triibt. 

Darstellung vow Aaodicarboaamid, 
N.&-CO-N=N-CO-NH% . 

10 g Hydrazoverbindung werden mit Wasser verrieben 
und rnit 1 1 Wasser zum Kochen erhitzt. Die kochend heisse 
Fltissigkeit welche noch einen Theil des Hydrazokorpers un- 
gelost suspendirt halt, wird mit einem Ueberschuss einer 
schwefelsauren L6sung von Kaliumdichromat (1 6 g K,Cr,O,, 
15 ccm H,SO, und 60 ccm Wasser) versetzt. Unter heftigem 
Aufkochen und Dunkelfiirbung der Flnssigkeit lost sich alles 
Hydrazodicarbonamid auf. Man kilhlt jetzt so schnell wie 
moglich auf 00 ab, wobei sich das Azodicarbonamid als sandiges, 
orangerothes Pulver ausscheidet, welches nach dem Auswaschen 
und Trocknen direct analysenrein ist. Ausbeute 7 g. 

0,2993 g gaben 0,2259 Kohlensanre und 0,0935 Wesser. 
0,1371 g gaben 56,8 ccm Stickgas bei 13,2O und 753 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
G&N40, 

C 20,69 20,59 
H 3,45 3,47 
N 48,28 48,4f 

Eifiwirkmg vofi Natriwmcarbolzat auf Amaodicat-bonmid. 

Fruher habe ich mitgetheilt 3), dass das Azodicarbonamid 
durch concentrirte Salzsllure zerlegt wird unter Bildung von 
Hydrazodicarbonamid , Stickstoff, Kohlensllure und Ammoniak. 

Eine ganz analoge Zersetzung geht yor sich, nur sehr 
vie1 ruhiger , wenn Azodicarbonamid mit einer Natriumcarbo- 
natldsung gekocht wird. Der rothe Azokbrper lost sich unter 

3, Diese Annalen 27'0, 9. 
Annden der Chemie. 271. Bd. 9 
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Gaaentwickelung auf , und beim Erkalten krystallisirt Hydrazo- 
dicarbonamid mit allen frllher beschriebenen Eigenschaften aus. 

Die Zerfietzung verlauft genau nach der Gleichung ') 
2NB,CO-N=N-CONH, + 2H90 = 

NB + 2C0, + 2NHs + 2NHs-CO-NH-NH-CONH,, 

denn wie es diese Gleichung verlangt, wird in der That der 
vierte Theil des in dem AzoktWper enthaltenen Stickstoffs gas- 
formig entwickelt. 

I. 0,2506 g lieferten mit Natriiimcarbonat gekocht 27,O corn Stick- 

11. 0,3657 g lieferten 39,O ccm Stickgas bei 21,6O iind 754 mm Druck. 
gas bei l5,Z0 und 743 mni Druck. 

Berechnet fiir 
CP*N4Os 

Gefunden 
I. 11. 
- 

1 Atom N 12,07 12,30 12,57 

PrLparat I war &us Azodicarbonamidinnitrat dargestellt, 
PrLparat I1 aus Hydrazodicarbonamid. 

Azodicarbortsaures Kalizcrn, 
KOCO-N=N-COOK. 

Durch conccntrirte Kalilauge wird Azodicarbonamid sehr 
leicht unter Bildung von azodicarbonsaurem Kalium zersetzt. 

10 g Azodicarbonamid werden in einem geraumigen Becher- 
glase mit 25 ccm moglichst kohlensaurefreier Kalilauge (1 : I), 
welche zur Erleichterung der spateren Filtration ganz klar 
sein muss, unter guter Eiskiihlwng zusammengertihrt. Der 
Azokorper lost sich zuerst auf, bald aber tritt heftige Ammoniak- 
entwicklung ein, und die ganze E'liissigkeit erstarrt durch 
Ausscheidung feiner 
dicken Brei-: 

N-CON& 
I1 

Man befreit die 
N-corn,  

Nlidelchen des Azodicarbonats zu einem 

N-COOK 
N-COOK 

+ ZKOH = 11 + 2 w .  

ausgeschiedenen Krystalle auf einer Thon- 
pplatte, vor der Kohlens%ure der Luft geschiitzt, von der an- 
haftenden Mutterlauge. Die trockne Masse wird rasch in 

3 Diem Annalen 270, 9. 
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Wasser von Oo durch Zusammenreiben aufgeldst, und die LBsung 
sofort mit der Pumpe in das 4--5fache Volumen auf Oo ab- 
gekuhlten absoluten Alkohols hineinfiltrirt , der das Salz als 
gelbes Pulver wieder niederschlagt. Man saugt abermals ab 
und wascht mit Holzgeist, der das Azosalz ebenfalls nicht lost, 
etwa anhangendes Kaliumcarbonat aber leichter fortnimmt als 
Aethylalkohol, da er sich bis zu einem gewissen Grade mit 
Kaliumcarbonatlosungen mischen Iasst. Zur Falung des Kali- 
salzes ist Holzgeist nicht venvendbar, weil dieselbe zu lang- 
Sam erfolgt. 

Das erhaltene Kalisalz wird im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet und ev. nochmals derselben Behandlung mit Wasser 
und Alkohol unterworfen. Ausbeute 100 bis 120 pC. des Azodi- 
carbonamids. So dargestellt bildet das azodicarbonsaure Kalium 
ein gelbes, luftbesthndiges Pulver, welches sich uiiter sehr rascher 
Zersetznng (8. u.) in Wasser mit gelber Farbe auflost. Weit be- 
sthdiger ist seine Losung bei Gegenwart von Aetzalkali. Auch 
in trocknem Zustande xersetzt sich das Salz langsam schon bei 
looo, wenige Grade hoher verpufft es und hinterlhsst dabei 
reines Kaliumcarbonat wie aus den Analysen IIa und III hervor- 
geht. Die folgenden Analysen beziehen sich auf 5 verschie- 
dene Praparate, die mehrere Wochen bis 3 Monate im Vacuum 
ilber Schwefelsaure getrocknet waren. 

I. 0,3494 g lieferten 0,1599 Kohlensfhue und 0,0181 Wasser. 
0,2447 g lieferten 29,4 ccm Stickgas bei 15,1° und 744 mm Druck. 

11. 0,2668 g lieferten 31,O ccm Stickgas bei 14,6O und 762 mm Dnlck. 

IIa. 0,3670 g lieferten 0,2516 K,CO, entspr. 0,1422 K, welche in 

0,3888 g lieferten 0,2746 Kaliumcarbonat. 

0,3916 g lieferten 0,3379 K,SO, . 

K,SO, verwandelt gaben 0,3170 entspr. 0,1421 K. 
0,3718 g lieferten 0,1696 Kohlensiiure und 0,0220 Wasser. 

ID. 0 2013 g lieferten 24,5 ccm Stickgas bei 13,4’ und 750 mm Druck. 
0,3719 g lieferten 0,2621 K,CO, entspr. 0,1481 K ,  welche in 
&SOI verwandelt 0,3300 ergaben entspr. 0,1479 K. 

0,4088 g lieferten 0,2888 K,CO, , 
Eta. 0,4622 g lieferten 0,2103 Kohlensaure und 0,0187 Wasser. 

9” 
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IV. 0,4602 g lieferten 0,2088 Kohlenslure und 0,0148 Wasser. 
0,2340 glieferten 29,5 ccm Stickgas bei 14,P u. 743 mrnDruck. 
0,3881 g lieferten 0,2736 IC,CO,. 

0,2086 g lieferten 26,2 corn Stickgas bei 20 ,2O und 755 mm 

0,5071 g lieferten 0,3590 K&o,. 

V. 0,3793 g lieferten 0,1738 Xohlensiiure und 0,0145 Wasser. 

Druck. 

Berechnet ftir Gefunden 

I. 11. IIa. 111. IIIa. IV. V. C*N20,K% 
C 12,37 12,48 - 12,44 - 12,40 12,37 12,50 
H 0,OO 0,57 - 0,65 - 0,45 0,33 0,42 
N 14,43 13,75 14,OO - 14,15 - 14,44 14,41 
K 40,21 39,02 38,69 38,72 39,79 39,90 39,84 40,Ol 

Wie die fur Wasserstoff und Kalium gefundenen Zahlen 
zeigen, waren die analysirten Praparate wohl noch nicht absolut 
rein, doch ist yon einem so zersetzlichen KKiirper ein hoherer 
Reinheitsgrad auch nicht zu erwarten, 

Wenn man azodicarbonsaures Kalium in eine Losung von 
Phenol in Schwefelsiiure eintrggt, so lost es sich unter Ent- 
wicklung yon Stickstoff auf, dem Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
dioxyd beigemengt sind , wghrend gleichzeitig die Saure eine 
rein blaue Ftirbung annimmt, die beim Verdunnen in Both, 
durch Alkali wieder in Blau ubergeht; es treten also vollstandig 
die Erscheinungen der L i e b e r m a n n ' schen Reaction ein, wepn 
auch nur sehr vie1 schwlcher. 

Trilgt man dagegen das Salz erst in die Saure ein und 
setzt dann Phenol zu, so tritt keine Spur einer Farbung auf, 
ein Beweis, dass die Reaction nicht durch Spuren beigemengten 
Nitrits bedingt ist , sondern der Azodicarbonsaure oder ihren 
Zersetzungsproducten zukommt. Eine iihnliche Reaction ist 
auch bei dem Azodicarbonamid beschrieben worden 6) .  

Es diirfte das erste Ma1 sein, dass die Farberscheinungen 
der L i e  bermann'schen Reaction auch an Verbindungen beo- 
bachtet werden , welche keine Nitrosoverbindungen sind. Viel- 

") Diese Annalen 270, 44. 
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leicht ist die Farbreaction hier durch vorubergehendes Auf- 
treten von Diimid bedingt. 

Axodicarbonsaures Baryum. 

Wenn man azodicarbonsaures Kalium in Wasser lost und 
rnit Chlorbaryum versetzt, so fallt das Baryumsalz der Azodi- 
carbonsaure als gelber Niederschlag, der aber in Folge der 
Zersetzung des Kalisalzes dorch Wasser sehr unrein ist. 

In ziemlich reinem Zustande lasst sich das Salz darstellen, 
wenn man das Kalisalz mit einer mit Barythydrat gesattigten 
Losung von Chlorbaryum zusammenreibt, sofort absaugt, rnit 
Wasser von Oo und dann mit Alkohol wascht und schliesslich 
im Vacuum trocknet. Man erhalt so ein hellgelbes, in  Wasser 
unlosliches h l v e r ,  welches aber von Wasser rasch zersetzt 
wird (s. u.). 

I. 0,4548 g lieferten 0,1563 Kohlensawe und 0,0209 Wasser. 
0,2144 g ,, 
0,4588 g ,, 0,4201 BaSO,. 

11. 0,3551 g ,, 0,3283 BaSO,. 

20,7 ccm Stickgas bei 22,O" und 758 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
7 

C,N,O,Ba I. 11. 
C 9,48 Y,37 - 

H 0 , O O  0,53 - 
N 11,07 10,90 - 
Ba 54,15 53,90 53,90 

Auch dieses Salz ist also noch mit einer wasserstofialtigen 
Verbindung verunreinigt. 

Zersetzungen der Axodicarbonsaure. 

Wie schon gesagt, zerfiillt das azodicarbonsaure Kalium 
wenig uher looo unter Llildung von kohlcnsaurem Kalium ; 
dahei gehen Stickstoff und Kohlenoxyd (in dem uber Kalilauge 
sufgefangenen Gase durch Palladiumchlorur und durch Ab- 
sorption rnit Kupferchloriir nachgewiesen) fort. Die Bildung 
von Oxalat, welches durch Stickstoffverlust aus dem Azosalz 
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entstehen konnte, ist selbst dann nicht nachweisbar, wenn man 
die Zersetzung so langsam vor sich gehen lasst, dass keine 
Verpuffung eintritt. Die Zersetzung durfte also in der Haupt- 
sache nach der 

Mail sollte 

Gleichung verlaufcn : 
N-COOK 
I1 = Ng + CO + CO,K, . 

N-COOK 

erwarten, dass aus der Azodicarbonsaurc resp. 
ihren Salzen leicht Diimid, HN=NH, zu erhalten ware: 

HOCO-N=N-COOH = H-N=hX + ZCOs, 

aber in allen Fallen, wo das Diimid entstehen sollte, erhalt 
man statt dessen Stickstoff und Hydrazin: 

ZHN=NH = H,N-NH, + N, , 
die Halfte des Stickstoffs der Azodicarbonsaure tritt also gas- 
formig aus. 

Wenn man azodicarbonsaures Kalium mit Wasser iiber- 
giesst, so lost es sich unter lebhafter Gasentwicklnng auf nnd 
bei Sommertemperatur ist die anfangs gelbe Liisung . schon nach 
cin bis zwei Minutcn entfarbt. Bei Anwendung grosserer 
Mengen erwarmt sich die Flussigkeit wahrend der Zersetzung 
betriichtlicb. Die Losung enthalt jctzt Kaliumcarbonat und 
Hydrazin - nach dem Ansiiuern la& sich durch Benzaldehyd 
eine gclbe FBllung von Benzalaain erhalten, welches nach dem 
Umkrystallisiren bei 93O schmilzt - das entwickelte Gas ist 
Stickgas. Ich habe die Zersetzung in einern gceigneten Apparat 
vorgenommen, der das Gas, wic bei der Stickstofiestimmung 
nach D u m a s  , iiber Kalilauge aufzufangen gestattete. Bei 
weitem die grosste Menge des Stickstoffs entwickelte sich in 
der Kalte, nur zuletzt wurde zur Austreibung des in der 
Flussigkeit absorbirten Gases erwarmt. 

0,3402 g lieferten 21,4 ccm Stickgas bei 14J0 und 744 mm Drtick. 
Berechnet ftir Gefunden 

C,N,O,'IE, 
1 Atom N 7,22 7,23 
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Die Reaction ist also genau nach der Gleichung verlaufen: 

2C,N20,K, + 2H20 = 2CO,K, + N,H, + 2'20% + N,, 

Diimid kann nicht gebildet worden scin. 
Ganz analog, aber etwas langsamer zersetzt sich auch das 

Barytsalz in Beriihrung mit Wasser. 
In der Hoffnung , unter anderen Bedingungen giinstigere 

Resultate zu erhalten, habe ich das Salz noch durch ver- 
schiedene andere Mittel zersetzt und den entwickelten Stick- 
stoff gemessen, aber ohne das gesuchtc Diimid beobachten zu 
konnen. 

I. Zersetzung mit verdilnnter Schwefelsaure. Es trat 
momentane Stickstoffentwicklung ein. 

0,3916 g lieferten 24,O ccm Stickgas bei 15,6O und 747 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C*NZO,& 
1 Atom N 7,22 7,02 

11. Eine Probe wurde , um Wasser auszuschliessen, mit 
Eisessig zersetzt, der vorher mit etwas Essigsiiureanhydrid auf- 
gekocht war. 

0,3682 g lieferten 24,6 ccm Stickgas bei 14,0° und 758 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
C&O,K, 

1 Atom N 7,22 7,20 

In Gegenwart von iitzendem Alkali ist das azodicarbonsaure 
Kalium weit bestandiger als sonst in wassriger Losung. Eine 
mit einigen Procenten Kali versetzte Losung bleibt wocheulang 
gelb und entwickelt zwar andauernd aber sehr langsam Stick- 
stoff; selbst beim Kochen dauert es einige Minuten, ehe vollige 
Entfilrbung eingetreten ist. Es schien mir daher nicht un- 
moglich, dass das Diimid in alkaliscber Liisung bestandiger ware. 

Um das Auftreten von Diimid nachzuweisen, wurden cinige 
Gramm Kalisalz in Kalilauge von ca,. 3 yC. gelost, dic Losung 
mit Kalkbrei versetzt und sich selbst uberlassen. Wenn die 
Zersetzung der Azodicarbonsiiure in Diimid und Kohlensaure 
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eintrat, so musste die Kohlensiiure durch den Kalk nieder- 
geschlagen werden, und falls nach dem Zerfall aller Azodi- 
carbonsiiure noch Diimid in der Flussigkcit war, so war beim 
Ansguern des klaren Filtrates eine Entwicklung von Stickgas 
ohne Kohlensiiure zu erwartcn, da j a  in saurer Losung sofort 
Zerfall des Diimids eintritt : 

LHN=NH c H,N-NH, + N,. 

Dic Flussigkeit entwickelte fortwahrend Gasbliischen , voii 
Zeit zu Zeit genommcne Proben gaben mit Sauren stets kohlen- 
slurehaltendes Gas; diese Gasentwicklung wurde in dern Maasse 
schwlcher , als die alkalische Fliissigkeit sich entfarbte und 
hiJrte ganz auf, als die Farbe verschwunden war. Es scheint 
also auch unter den hier gewahlten Bedingungen das 1)iimid 
nicht bestehen zu konnen. Ebensowenig fuhrten Versuche Zuni 
Ziele , das Kalisalz mit trockencm Chlorwasserstoffgas zu zer- 
setzen. Selbst als der Chlorwasserstoff mit ca. dem 5 - 10 fachen 
Yolumen trockner Kohlensaure verdunnt und die das Kalhalz 
enthaltende Riihre in Eis gestcllt worden war, trat, sobald das 
Gasgemenge mit dem Salz in Reruhrung kani, 80 heftige Er- 
hitzung ein, dass momentan allc Substanz durch die Hitze 
zersetzt wurde ; in dem entwickeltcn Gas war Kohlenoxyd nach- 
weisbar (vgl. oben). Bei -20° wurdc die Einwirkung nicht 
vollstandig und das Gas enthielt immer noch Kohlenoxyd. In 
dem Rilckstand war ausscr unzersetztom Salz nur Chlorkalium 
und Hydrazinchlorhydrat nachweisbar. 

Es scheint also nach all diesen Versuchen, als ob die 
Muttersubstanz der Azokorper , das Diimid , fiir sich nicht 
existiren kiinnc. 

Goschlossen den 5. Juli 1892. 

Gedrnokt bei E. Po 1 z iu Leipzig. 


