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269. Otto Dimroth und Wi lhe lm Wis l icenus l ) :  
Ueber das Methylazid. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universittit Tfibingcu.1 
(Eiugep. am 29. Mgrz 1905; mitgetheilt in der Sitxuog T o n  IIrn. J. Ca lman . )  

Methylazid lasst  sich leicht darstellen,  wenn man zu einer wiiss- 
rigen Lijsurlg ron Stickstofftiatrium bei gelinder Warme Dimethylsul- 
fat hinzugiebt :a 

KaN3 + (CH;rjZSO, = Na(CM3) SO4 + CHo.N3. 
Es ist t h e  farblose Fliissigkeit, deren Siedepunkt ansclieinend bei 

20-21 O liegtz) und die einen etwae atherischen, zugleich abe r  an  
Sticksto~wasserstofTsaure erinnernden, uriaugenehmen Geruch hat. Die  
sehr  rerdiinnten Dampfreste. die in einein entleertrn Gefiisse zuriick- 
bleiben, r iwhen iihnlich wie die tlurnpfige Luft rines Kellers.  W i r  
glauben nuch bemerkt zu haben,  dm9 f o r t p e t z t e s  Ein:rtlimen der  
Diimpfe I<npfsi~Iinierzen verursacht. Lasst  man Spuren dc r  Flussig- 
keit yon &er diinnwandigen Glns-Capillare aufsaugen und bringt aie 
in eiiie Flninnie, so explodirt  die Substanz mit scbrrrfem Knall unter 
ZerstSubnng d r r  benachbarteri Parthien des Rahrchens.  EIBufig wer- 
den dnbei k!eine Trijpfchen uuzersetzt i n  die unversehrten Thei le  der  
Capillnre pesclileudert, die d:inn beirn Durchziehen durch die Flamme 
nachexplodiren. Die %ers~tzungsteniperntur liegt iibrigens so tioch 
(uber 500L'), dnas die Gefiibrlichkeit des Methylazids sehr  herabge- 
rnindert ist. Es konnte deshalb nicht nur die Dampfdichte mit hin- 
reicheiiilrr Grntluigkeit b(Astirnnit werden, soridern es gelang auch 
wider Erwnrten,  die volletiindige Elementaranalyse mit einigen Vor- 
sichtsrnaasaregeln durchzuf'filiren. Mit Kohleridioxyd oder mit Luft  
reiclilich verdiinnt, liisat sich Methylazid in gewiihnlicher Weise 
durch gliihendes KupferoxyJ verbrennen. 

D n r s t e l l i i n g  d e s  M e t h y l a z i d s .  Das Verfahren wird rech 
bequem dadurch, dass m a n  tfas rohe, mit Aetznatron gernengte Stick- 
stoffnatririrn beriutzen k a n n ,  wie es bei der  Synthese von W. W i s -  
l i c e n u s 3 )  aus  Nntriuniamid und Stickoxydul erhalten wird. 

Dies ist ein ungefglirliches Ausgangsmatez i d ,  das  man schon 
eehr hoch  erhitzen muss. urn eine rnassige Verpuffung zu erzielen. 

Iritlrm wir uns  znfdlig in der Absicht begegoeten, deu Methylester 
der ~ t i c l ( h t o f f ~ a . s e r s t ~ ~ ~ ~ ~ i r e  (lanustellen, haben n i r  uns zur  gemeinschaftlichen 
.\usarbcitung vercinigt. 

2, Ltlicr die Bcobachtangen bei der Bestimmong des Siedepankts folgt 
anteu daa Ntihere. 

3, Dicso Hericlite 25,  2084 [1892]. 
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Ziir I)arstellung griis-eyer Mengeri beriuteen wir einrn Bli~ilichen 
Apparat ,  wie e r  in de r  selir mrgfalt igen C n t e r s u c l ~ i ~ n g  von D e n n i s  
ri:id B r o w n e ' )  bescbrieben ur:d (1. c., S. 85) aiigrbildet ist. Vortlieilliaft 
i b t  es. die innere -- als eigrntliclies t<e:ictionsgelIss dienende - Nickel- 
sc:ti:ile mit eitirm diirctilocliten Nickeldcckei P U  bedecken, uii i  eiii 
I-Ierunisui~itzeri d r r  M:isse ZII vrrhinileiri. 1 ; r i  Einllaltting d r r  voii 

l i en i i i . :  uild B r o w i i e  riirpfolilerien Teniperat~iIeri  (2'30 -35i)(' fiir die 
I.:inwirkung dea Aniinoninkg:tses auf Natriuiii, I ! ) O O  fiir die Einwir- 
1;:11ig d c s  Stickox!tluls anf (13s N:ttriiimariiid) ist dir A isheute 

D a b  rolie Stickstofri:itriuni wird niin i n  rtw:i tier z~tirifaclirn 
M c n ~ e  kt'asser geliist, das  iii d r r  stark nlkalischen Fliissigkeit nocli 
rorhnndene  Ammoiiiak durch eineii Dampfstroin voll3tiindig :il)gehlaseii 
uiid die Liisung i n i t  e twas  Lak iuus  wrsetzt .  weil die Fliissigkrit 
wahreiitl de r  0per:i t ion nicht snt:er werdcn darF2). In einem Rolben ,  
d e r  eiiien Tropfti,ic,litar i i n d  eiiien seitlicli angrsetzteri nufsteigeiiden 
Kiiliier triigt, a i r d  die Liisung : i u E  dem Wasserbade  gelinde erhitzt. 
Beirn Ziitropfen d t s  I)imetliylsiilfates eritwickelt sic11 iiiifer Aufperlen 
d m  sehr fliiribtige .\letliyl:izict. A n  dr11 Riickflnsskiitller, in nelchemi 
sich dns verdurnpt'ttl Wnsser verdiclitet. iRt ein U-Rolir aripefiigt. das 
iiiit geL6rutem Chlorcnlciiiin und Natro!.k;ilk 3, hr;chickt is1 , iind in 
eiri 25-30" wari~ ics  H n J  eirit:iilcbt. So gelarigeo die M e t  tiylazid- 
diiiiipfe rein und trocken in ein zweites U-Ilohr. a e l r l i r s  in eirier 
Kiilteinischung stelit. nnd ~erd ic l i te i i  sicli dot t L I I  eintlr Iriclltbeweg- 
lichen farb!osen Pliiesigkeit. Zur Reinigiirifi geniigt es, das U-Iinhr 
in riii h u e s  Ha11 zu  I,riogrri i lnd niit eincr stark gekuhlten \'orl;ige 
z n  I-erbiiidetil woriii sicli dns Deqfillnt wirdrr condensirt.  Die Aiis- 
b w t r  Iif-trup etw:ia iiber SO p ( ' t  der Th-irie, :itif d i e  voi.liaiidsne 
S~ickstofwasse!stotfsiiiirr berechnrt. 

Die D n n i p f d i ~ . h t e  wiirtlc nach V i c t o r  h l c y c r ' s  T'erfslucii mit 
\'t'xsser als flciztlfis-igkvit bcstimnit. I n  den ltlcincn init Glasstbpsel niclit 
absoli:t clicht verscliliessbitren Glshkiigelclieii crleidet niun I t~ ic t i t  Gcwichts- 
Tcr/tistI: durcll Vcrclunhtcin d c s  selir fluclitigrn Mc:thylazid~. Das I<iigelchei~ 
wiirtle deshalh so riiscli ;ils miiglicli nach  dcr WBgiiiig i n  den vorbereitctcn 
A1)l)arst g C \ V n i ' f ~ l i .  

w h r  gilt. 

O.OS3S g Sbst.: 35.5 win Luft i l  10, 73!; rnni). 
CB::N:. &)I.-Gewiclit Ihr. 5 7 .  Gef. G I .  

1 )  %t.itsclir. fiir :tnorg:iii. Chein. 40, 6s [19O&?.  
2, Sowic die Ikactioii taucr wird, tritt heftiges Ucberschilumeii ein. 
3, Urn Stickstoff~Pnsser,.toffs.iure zuriickzuhalten, die sich in  kleinen Nen- 

gcii iiein,cugcrA kBnn:e, wcnn die Reaction tler Fliissigkeit cinmal ssiier wird, 
vns nian (larch Zos:itL ron  Natronlituge corrigircn muss. 
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Da die V e r b r e i i i i u n g  r iner  Siibsta.uz, d ie  bei 200 siedet, h i m  
Erliitzan liefrig explodirt  uild deulinlb in Glaskugelctien kauni einge- 
c t c h i ~ i ~ i ~ ~ i i  wrrden  kniln, ein? ungewohnliche Aufgnbr iet, so recht- 
frrt igt  sicli w i l i l  eine l3rwlireibung uiiseres Verl 'ahrens, mit dem wir 
nncli rieleii Vwsiicli{-n cc l i l i t~~s l ich  giiiihtige Resultate erzielteii. 

1)ic Su1l;taiiz wurdc i l i  k!c incn ,  nicht zii starkwandigen Glaskiiqelclien 
ahgrwogc!n. iiie inzn durcli Anfl~lar~:n cines c.tw:i 3 inni wcitcir Glnsrohros er- 
liiclt n n i l  tiil, am ;LliSesciinitti!iieii I tohr thc i i  n i i t  einem Itli?iiirn Knrltstnpfen 
dicht iescl!loit;nii warrn. Da. Yerllrc:nnungirohr war \vie gcaijlinlich mit, 
liupfr.1-oxyd und Kupferspir:rlw xrfiil!t. Die abgctwogano Sahs tnnz  \\ iirtlc :Lher 
niclit in das liolir s e l i i s t  ein,zcfiihrt, sontlcrn, a i e  das bei leiulit lliicbtigcn 
Stofftsn geuc,iii~lic:h enipfol~lcii w i n i ,  aiisscrl!alh tlcs ltolircs vewlunstct. Za 
diehem Zneci tc  \vuixlcii die init !iork rt.rscliloiucnen Glaskiigelt~hcn vorsichtig 
aaf  g r n h  C;l.ts,chc~rkicn gebr:iclit, wclche die uiitere Biegiing cinch stnrkcn 
U -  Ri,Iirc., ;iii:iilltcn. 1)icws w a r  dmi Vcrbr~~niiiingsrohr rorgeschaltct und i n  
eiiie I\iiltcni:s:.linng gctani:ltt. Uei tier Stick~toAI~cstimi~~iing wurtle n u n  ZII- 

niiclist :ille Lu f t t l u r ~ h  l ~ ~ i l i l ~ ~ n i l i i i ~ ~ ~ ~ l ,  bri der Kolrlcnstoff- Was~ers tof f -Be~t immang 
dic 1~"eucIiti~krit durch tror,kc:ue Lul ' t  vrirtlriingt und d n n u  d n y  Kiigclchen 
tlorcli Aiifdriickcn riiies in tlnrchl~olirtnm Guininistopfvn bcn~epli~:hen dicken 
Glasstahes ztsrtriiiiimert. \;in dcn hfetliylaziddampf niit Kohlondioxyd bezw. 
Luft stark zii rcrcliinnen, elic cr ao die giiihendcn Stcllcii ties Rolircs gelaiigto, 
1i:tttc man dio beideii Sc riltei deb U-Kohres obcn durch cin niit Iiahn (a )  rer- 
Fel l  en PS 13 oh r rc14) ti LI tl ('11 :I. bci gcuffnetcni 1l:ilin cinen Kebcnzwcig fur den 

Gaistroni hildctc. (Vsrgl. die A l ~ h i l ~ l u i ~ g  dicscr sicli 
i n  iihnlichen F5I l rn ~~nrpfehlcntlen Vorriclitong.) 

Dic I\';iltcniiscliung, in tlic das U - Kohr taiii,hte, 
wurtle nacli tli,ni Zertriinimern des Glasltiigclcliens sebr 
alliniililioli tlurcli kaltes untl  t1:ino t1iirc.h warmeres \$';isser 
or>etzt. Urn schliosslicli die letztcn Rrste d1.s N t ~ t l i ~ l -  
azit1d:ir;lpfeei atus tlcm U-liohr aasaotreihcu , scLloss 
=an di.n Nebonzweig niittels tlej 1l:thnc.s ( ( I )  I ) .  So 
crfolgte die Ycrbrennung o h m  Ausnahi r ic  ruliig und 
glcicliniissig. Doch wcillen a i r  niclit uoterlas>cn, zu er- 
\v%hnoc, class d l c  Operationen arn \'crlircnnungsofen 

hu:, dcr Ent fcrnung von eiuigeri Metnrn niitcr dem Schutze eincs widersiands- 
f:iIiig*:n Vorhaiigcs aasgcf'iilirt aiirilen 

O . ? i i j 5  Shst.: 0 2160 g CO?. 0.1'140 g 1120. - O.U*595 g Sbd.: 3S.4 ccm 
N ( l i ; I l ,  '73t inni'. 

Cllzh's. Ih r .  C 21.1, H 5.1,  N 7 3 . i .  
Gcf. )) ?I.:$, )) 5 . S ,  ') 7 3 . i .  

Uiii d e n  S i e d e p u n I .  t zu bestinimen, bracbteii wir 1 0  ccxn Me- 
tliy1:izitl i i i  einen [Cq)lbeii, de r  i i i i t  einein wi t  IGlremiscnung grliill- 

I) Eine iin Princip Bhnliche Nobenstromvorricbtung erupficlilt Den  n - 
s l e d  t fiir Iliiclitige Substan4t.n. (Anlcitung zur vcr<Xinf. Elemcntnranalyse, 
Himburg 1'303.) 
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ten Riickflusskiihler verbunden war. Die Thermorneterkugel tauchte 
in die Fliissiglieit. Sowie diese aus der Kalternischung genommen 
wurde, begann eine langsame Blaeenentwickelung, wabrend das Ther- 
mometer sehr allmahlich anstieg. Dabei verringerte sich aber trotz 
Riickflusskiihler die Menge der Flussigkeit zuseherids. Zwischen 20 
und 21" wurde das Sieden lebhafter, das Thermometer blieb Iangere 
Zeit constant. Wir  haben deshalb diese Temperatur als Siedepunkt 
angegeben. 

80 Das s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  des Methylazids wurde xu 0.869 ( ) 1 5 0  

gefiinden. 
Eiiie in einem diinnwandigen Glnskiilbchen durch einen Queck- 

silberverschluss abgesperrte Menge Methylaziddampf wurde irn Me- 
tallbade iiter 5000 hinaus erhitzt, ohrie d m s  eine Zersetzung eintixt. 
Erst als die Glaswande direct mit einrr Gasflanime in Herubrung 
kamen, trnt heftige Explosion ein. Die Expl(isionsternperntr1r liegt 
al$o betrlichtlich iiber 5000. 

Bei diesen Versuchen hat sich Hr. Dr. F e l i x  R e u t h e  betheiligt, 
dem auch an dieser Stelle hirrfiir Anerkennung u n d  Dank aris- 
gesproclien werden sollen. 

270. P. J a n n a s c h  und A. J a h n :  U e b e r  die Reduction der 
Chlorate ,  B r o m a t e  und Jodate b e h u f s  q u a n t i t a t i v e r  Bes t immung 

ihres Halogengehal tes .  
[I. M i  t tbc i  I u n g.] 

(Eingegangea am 3. April 1905.) 
Will rnnn chlorsanres Kaliunt nacli der friiher iiblicheii Methode 

mit Ziuk und Essigsaure zu Chlorid reduciren, so stellt sicb heraus, 
dass zu einer q u a n t i t a t i v e n  C h l o r b e s t i m m u n g  ziemlich langes 
Erwiirrnen mit dem lteductionsgemisch erforderlich ist. So gelang es 
u n s  bei Anwendung von 0.5 g Kaliunichlorat, Ueberschuss von metall. 
Zink rind 10 ccm Eieessig erst nacli 21/*-stiindigem Kochen, eine roll- 
standige Kediiction des Chlorates zu erzielen. 

Nachtheilig bleibt vor allem das Vorhandensein sebr grosser hlengen 
voii Zinkchlorid, lastig das schliessliche Abfiltriren des iiberschiissigen 
metall. %inks. Auch ist zur Verjng~ing des i n  tler Liisung gebliebenen 
Wa,srrstoffes ein rorsichtiges Kochen des Filtrates nnter Zuealz voll 
concentrirter S?Ipetersii:ire snzurathen, elie die Liisung mit Silbernitrat 
gefdlt ;vird, fernerbin die reichlicbe Menge von Essigsliure in der Flussig- 
keit, sowie eine Verritireinigurig diircli Rleisalz zu beachten. 




