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89. Th. Curtius und A. Bertho: 
Die Einwirkung von Carbonylasid, CON,, auf aromatische 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am IS. Januar 1926.) 

Im AnschluQ an die Arbeiten von Th. Cur t iu s  und F. Schmid t  und 
von F. Schmid t  iiber die E inwi rkung  von  Sul fury laz id ,  SO&,, au f  
a roma t i s che  K o hle  n w a s se r s t o  f f e l) haben wir ein anderes, ebenf alls 
symmetrisch gebautes halbstarres Azid, das hochexplosive Azid der Rohlen 
saure, Carbonylaz id  oder Stickstoffkohlenoxyd, N,.CO.N,, in seinem Ver- 
halten gegen die Rohlenwassers tof fe  Benzol, Toluol ,  p -Xylo l  und  
p -  Cymol untersucht 2, und konnten einen besonders eigenartigen, einzig 
dastehenden allgemeinen Reaktionsverlauf nachweisen, wie ihn K. F. Schmid t  
als Spezialfall bei der Einwirkung von Sulfurylazid auf Benzol aufgefunderi 
hat, wahrend p-Xylol mit letzterem Azid ein Ergebnis anderer Art lieferte. 

Carbonylazid, das einfachste alter Carbonazide, zeigt nicht etwa die 
Cur t  iussche Umlagerung, die in diesem Fall zu einer Stickstoff-Bindung 
fuhren miiQte, sondern fuhrt die aromatischen Medien in Pyridic-Rasen 
uber. Als zweite Reaktion tritt nebenher Amin-Bildung auf, die, wie spater 
zu erortern sein wird, in der allgemeinen Giiltigkeit einer ,,Starren-Azid- 
Reaktion" ihre Erklarung findet. Jene hochst merkwurdige Umwandlung 
des isocyclischen Benzolrings in den heterocyclischen Pyridinring kann nur 
durch eine intramolekulare Umlagerung erklart werden. Sie mu13 ihren Grund 
in der grofleren Stabilitat des Pyridinrings und dessen besserer Valenz- 
absattigung haben. 

Die Reaktion wurde am genauesten und eingehendsten mit p Xylo l  
studiert. Es zeigte sich, daQ erhohte Reaktionstemperatm die Ausbeuten 
steigert . Daher wurden samtliche Versuche unter Druclr vorgenommen. Die 
Untersuchungen mul3ten infolge der hochexplosiven Eigenschaften des Carb- 
azids mit gro13er Vorsicht ausgefuhrt werden, und deshalb wurde anfangs nur 
mit kleinen Mengen gearbeitet. Die sehr geringen Mengen an definierten Pro- 
dukten, die diese in Glasbomben ausgefuhrten Versuche ergaben, machten es 
notwendig, mit groQeren Mengen Azid zu arbeiten und dementsprechend einen 
1750 ccm fassenden, innen emaillierten, eisernen Autoklaven  rnit Manometer, 

Kohlenwasserstoffe. 

l) I h .  Cur t ius ,  Sulfurylazid und aromatische Kohlenwasserstoffe, %. Ang. 28, 
XI1 5 -19151 ; Th. C u r t i u s ,  Wber den AufschluO des Benzolkerns durch Diazo-essigester 
und durch Sulfurylazid, 2. Ang. 30, T I 1  5 3 2  19171; K. F. S c h m i d t ,  Uber stickstoff. 
haltige Siebenringe, Habilitationsschrift, 1921, bei H e l m u t ,  Heidelberg; Th. C u r t i u s  
und F. S c h m i d t ,  Die Einwirkung von Sulfurylazid, N,.SO,.N,, auf p-Xylol, B. 65, 
1571 19221; F. S c h m i d t ,  Die Einwirkung vonsulfurylazid auf Benzol, ebenda, S. 1581; 
K. I". S c h m i d t ,  Die Einwirkung von Sulfurylazid auf Benzol, B. 68, 2409 1925,. 

el T h. C u r t i u s ucd A. B e r t h 0, Einwirkung von Stickstoffkohlenoxyd und 
von Stickstoffwasserstoffsaure unter Druck auf aromatische Kohlenwasserstoffe 'Um- 
wandlung von Benzolen in Pyridine). Vorlaufige Mitteilung. Sitzungsber. d. Heidel- 
berger Akademie der Wissenschaften. Math. - naturwissenschaftl. Kl., Abtlg. A, 
Jahrg. 1934, I. Abhdlg. ; D i e s z l  b e n :  Zweite Mitteilung, Jahrg. 1925, 8. Abhdlg. ; 
A. B e r t h o  , Die Zersetzung von Carbonylazid in aromatischen Kohlenwasserstoffen 
(Umwandlung von Benzol-Kohlenwasserstoffen in Pyridine), Habilitationsschrift 1925, 
bei Hi i rn ing ,  Heidelberg. 
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Gasentspannungsrohr, Sicherheitsventil und Thermometerliiille anzuwenden. 
Dieses Unterfangen war, da das Verhalten von Carbonylazid bei seiner Ent- 
stehung und in der Losung des Kohlenwasserstoffs eingehend im kleinen 
studiert worden war, bei Beobachtung der erforderlichen Kautelen und 
Beriicksichtigung derselben Temperatur-, Druck- und Volumen-Verhaltnisse 
in mehr als einem Dutzend Versuchen meistens von Erfolg begleitet und lieferte 
dann dementsprechend groBere Ausbeuten, zeitigte auch gliicklicherweise nie 
Explosionen. Solche traten nur bei kleineren und kleinsten Azidmengen ein, 
fiihrten j edoch die verheerende Explosivitat des Carbonylazids eindringlichst 
vor Augen. Somit war eine exakte Durchfiihrung der Versuche gewiihr- 
leistet, die iibrigens als Hauptprodukt stets staubfeine, humusartige oder im 
Kohlenwasserstoff kolloidal geloste, hochmolekulare Substanzen ergaben. 

Nach haufigerer Benutzung des Autoklaven mufiten wegen auftretender 
Stickstoffwasserstoffsaure alle Teile aus Messing, aus dem GasablaBventil und 
Manometerrohr bestanden, entfernt werden. Es waren Undichtigkeiten des 
Autoklaven infolge Korrosion der kupferhaltigen Teile verursacht worden. 

Die geringen Ausbeuten machten mikroanalytische Methoden not- 
wendig. Die von dem einen von uns ausgefiihrten Mikroanalysen fiihrten im 
Verein mit chemischen und krystallographischen Untersuchungen und Be- 
funden, die Vergleiche mit bereits bekannten Substanzen ergaben, eine voll- 
kommene Klarstellung herbei. 

Carbonylaz id ,  d a s  Azid der  Kohlensaure ,  N,.CO.N,, hat die 
bemerkenswerte Eigenschaft, daB es in krystallisiertem Zustand leicht und 
haufig schon bei geringster Reibung detoniert. Es envies sich daher als not- 
wendig, das Azid bereits im Augenblick des Entstehens in Losung zu bringen, 
was am einfachsten dadurch bewerkstelligt wurde, daB das nach den An- 
gaben von Th.  Cur t ius  und E;. Heidenreichs)  durch langsanies Dia-  
zo t ie ren  einer konz. waBrigen Losung von frisch bereitetem sa lzsaurem 
Carbohydraz id  gewonnene Azid mit dem in Reaktion zu bringenden, 
absolut basen- und thiophenkorper-freien Kohlenwasserstoff aus der Diazo- 
tieruiigsfliissigkeit unter Verwendung eines Riihnverks aufgenommen wurde. 
Duxh  diese Art der Gewinnung waren zwei Fehlerquellen gegeben, von denen 
jedech nur eine von einigermaaen merklichem EinfluB auf den Reaktions- 
verlauf war. Das nach W. Kesting") aus Carbohydrazid durch Diazotieren 
neben Carbazid in geringer Menge entstehende Hydrazod ica rbonaz id ,  
h',.CO.NH.NH.CO.N,, kann als erste Fehlerquelle vernachlassigt werden, weil, 
wenii es eine andere Reaktion als die durch Carbazid veranldte hervorrufen 
wurde, niemals Reaktionsprodukte von solcher Einheitlichkeit gefunden 
werden diirften, und weil dasselbe zudem in den Kohlenwasserstoffen schwer 
16siich ist, also wohl gr6Btenteils im wal3rigen Anteil bleibt. Die zweite 
Fehlerquelle ist das Vorhandensein von Wasser, das zwar bei allen solchen 
Zersetzungsreaktionen, wie die Ergebnisse beweisen, nie wirklich vohtandig 
ausgeschlossen werden kann, aber in diesem Fall, wo ein allzulanges Trocknen 
der abgehobenen Azid-Kohlenwasserstoff-Losung nicht ratsam erschien, in 
etwas groBerer Menge als normalerweise vorhanden sein m d t e .  Es bewirkte 
so, da13 ein hydrolytischer Vorgang in wenig erhohteni MaBe auftrat. Als 
Vorzug des nach dieser Methode dargestellten Carbazids darf das vollkommene 

3) Th. C u r t i u s  und K. Heidenreich,  J. pr. [2] 62, 472. 
4) W. Kesting, B. 67, 1321 [1gz4,. 
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Fehlen von Chlor in den Azidlosungen erwahnt werden. Zu den Azidlosungen 
wurden Kohlenwasserstoffe benutzt, die durch 4-5-maliges, jeweils 3-stdg. 
Ausschiitteln n i t  konz. Salzsaure mittels Schuttelmaschine, wie peinlichste 
Kontrollversuche zeigten, vollkommen frei von basischen Korpern waren und 
durch mehrmaliges Destillieren bzw. Ausfrieren eine weitere Reinigung er- 
fahren hatten. Das AusbIeiben der Indophenin-Reaktion bewies bei den 
v ie r  zu r  Verwendung ge langenden Kohlenwassers toffen Benzol ,  
Toluol ,  p -Xy lo l  und  p-Cymol rnit Sicherheit die Abwesenheit von 
Thiophenkorpern. 

Wahrend siedendes Benzol nur eine auflerst langsame Zersetzung des 
Carbazids bewirkt, geniigt die Siedetemperatur des p-Xylols (138O), um eine 
verhaltnismaBig rasche Reaktion einzuleiten, die sich durch Stickstoff- 
Entwicklung, Braunfarbung der Azidlosung und Abscheidung eines braunen 
Humuskorpers zu erkennen gibt. Die Ausbeute an definierten Produkten ist 
jedoch in diesem Falle sehr gering. Die Absicht, von vornherein allgeniein 
gultige Realctionsbedingungen zu schaffen, hat die Arbeitsweise bedingt, 
derart, dafl anfanglich in Glasbomben, spater im emaillierten Autoklaven von 
1750 ccm Inhalt Carbazid-Kohlenwasserstoff-Losungen auf Temperaturen von 
hochstens 1600, die also meistens etwas iiber den Siedepunkten der Kohlen- 
wasserstoffe lagen, erhitzt wurden 4 7 .  Die zu den Autoklaven-Versuchen jeweils 
verwendeten Azidlosungen waren durch Diazotieren von 2 j g salzsaurem 
Carbohydrazid in waBriger Losung und Ausriihren des Azids mit meistens 
2 j o  ccm Kohlenwasserstoff gewonnen worden. Das Trocknen erfolgte iiber 
Chlorcalciurn irn Verlauf von z Stunden. Der Druck, der bei den im Autoklaven 
durchgefiihrten Versuchen am Manometer abgelesen werden konnte, betrug, 
wenn die Reaktion zu Ende gekommen war, in allen Fallen 6 -7 Atmospharen. 
Verursacht war er durch eine betrachtliche Menge aus dem Azid herriihrenden, 
abgespaltenen Stickstoffs, auflerdem noch meistens durch den Dampfdruck des 
iiberhitzten Kohlenwasserstoffs. Nach etwa 2 -z1Iz Stdn. blieb der Druck 
konstant; das Erhitzen wurde zwecks volLkommenen Umsatzes noch 4- j Stdn. 
fortgesetzt. Das Ergebnis dieser unter Druck ausgefiihrten Versuche war, 
wie bei p-Xylol gezeigt wurde, in bezug auf die Art der definierten Produkte 
dasselbe wie ohne Anwendung von Druck, in bezug auf deren Ausbeuten 
infolg? der erhohten Reaktionstemperatur wesentlich besser. 

Das Reaktionsprodukt bestand in allen Fallen aus einer mehr oder weniger 
tiefbraun gefarbten Fliissigkeit, die an den Wanden und auf dem Boden des 
Autoklaven einen braunen, staubfeinen, manchmal auch verschmierten 
Humuskorper abgesetzt hatte. Nach dem Filtrieren wurden dem Filtrat 
durch mehrmaliges und anhaltendes Ausschiitteln rnit reiner konz. Salz- 
saure die basischen Korper entzogen. Die im Vakuum iiber Stangenkali ein- 
gedampften salzsauren Extrakte hinterlieflen einen braunen, verschmierten 
Riickstand, der, mit Alkali versetzt und niit Wasserdampf behandelt, je- 
weils ein Basengenlisch lieferte, das aus der wail3rigen Fliissigkeit mittels 
alkoholfreien Athers aufgenommen, manchmal auch aus den1 Destillat durch 
Eindarnpfen rnit reiner Salzsaure als Chlorhydrat gewonnen wurde. Eine 
andere Verbindung war bei den geringen Ausbeuten nicht zweckmaflig. 

48)  Bei den Versuchen rnit p-Cymol (177~) wurde die Siedetemperatur nicht er- 
reicht, uni eine allzarasche Zersetzung des Azids zu vermeiden. 
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Kleine Nengen Salmiak waren im letzteren Fall nicht auszuschlieBen, im 
ersteren blieb das mit iibergegangene Ammoniak im ausgeatherten Destillat. 

t i o n i e r t e  Pa l lung  se iner  a the r i schen  Losung m i t  a the r i sche r  
P ikr insaure .  Sie war bei den Reaktionen mit Benzol, p -Xylo l  und 
p-Cymol vollstandig. Wo sie nicht zum Ziele fiihrte, wie im Falle Toluol  
und Carbazid, half die f r ak t ion ie r t e  Krys t a l l i s a t ion  der alkoholischen 
I,&uiig der Pikrate. Auf diese Art und Weise wurden bei jedem der vier 
Versuche jeweils zwei Basen festgestellt, die sicli in ihreni Verhalten grund- 
legend unterschieden. In  jenen drei Fallen gehoren die aus den atherischeii 
Fallfliissigkeiten zuerst ausfallenden Pikrate n i ch t  acy l ie rbaren ,  stark 
p y r i d i  n- a r t i g r i e c h e n d  en ,  in wal3riger Losung a1 k al is  c h re  a g ie r en  d e n 
B a se n an, wiihrend die aus den eingeengten atherischen Mutterlaugen ge- 
wonnenen Pikrate die pikrinsauren Salze acyl ie rbarer ,  n i ch t  py r id in -  
a r t i g  r iechender  Basen  darstellen. Bei dem Versuch mit Toluol waren 
die Loslichkeitsverhaltnisse der Basen-Pikrate weniger giinstig, doch gelang 
auch in diesem Fall die Trennung in zwei solche Pikrate auf die schon er- 
wahnte Art. Die eingehende Untersuchung der Pikrate jener py r id in -a r t ig  
riechendeii Basen, deren ifberfuhrung iiber die reinen Chlorhydrate in die 
Platinsalze (dies, soweit es die Menge an reinem Pikrat erlaubte), Mikro- 
analyse und krystallographische Untersuchung 6, unter weitmoglichster Hinzu- 
ziehung von Vergleichssubstanzen, sowie der Nachweis, dal3 die Basen sich 
gegen Essigsaure-anhydrid indifferent verhalten, liel3en mit vollkomnienster 
Sicherheit den SchluB zu, dal3 ech te  Fyr id ine  vorlagen. 

Ahnliche Mittel, vor allem die Moglichkeit, sich gut zu reinigender Acetyl- 
derivate zu bedienen und zurn Vergleich heranzuziehen, stellten hingegen von 
den erhaltenen g e r u c h 1 o s en  Basen ihre Konstitution als aromatische A mi n - 
Basen  sicher. 

Im einzelnen ergab Carbaz id  und Benzol  P y r i d i n  und sehr wenig 
Anil in ,  das auBerdem noch durch die Uberfiihrung in salzsaures p-8mino- 
azobenzol erkannt wurde, Carbaz id  und Toluol  y-Picol in  und im wesent- 
lichen werlig o-T o lu i  d i  n , C a r b  az i  d und p-X y lo 1 z .5 - Dime t hyl -  p y r i  d i n 
und p - X y li d i  n , p - C y mo 1 ein I sop r o pyl-  m e t  h y 1- p y r i d i  n (z-Methyl- 
5-isopropyl- oder 2-Isopropyl-5-methyl-pyridin) und C a r v a c r y 1 a mi n 
(1-Methpl-~-isopropyl-2-amino-benzol). 

Die Anal  y sen  der Humus  ko r p  e r  zeigen betrachtlichen Stickstoff- 
gehalt; ihre Hydrolyse  rnit Salzsaure in der Bombe lieferte neben Ammoniak 
und sehr geringen Mengen der erhaltenen Basen schwarze Pulver, wahrend 
die Boinbe sehr betrachtlichen Gasdruck aufwies, der, wie nachgewiesen 
wurde, durch Kohlendioxyd verursacht war. Dessen Menge wurde in einigen 
Fallen einigermal3en quantitativ als Bariumcarbonat bestimmt. Dainit und 
durch die Analyse wurde gezeigt, daB in den Humuskorpern hochmolekulare 
Produkte vorlagen, die aus nicht zerf allenen Azid-Resten und Kohlenwasser- 
stoff-Molekulen entstanden waren. 

Wesentlich und zur Aufklarung der Reaktion unbedingt erforderlich war 
die qualitative und quantitative Analyse des bei der Reaktion entstehenden 

Als beste T rennung  des  Basengemisches envies sich die f r a k  

5 )  Hr. Geh. Rat E. A. Wulfing und Hr. Dr. 8. E r n s t  voin Mineralogischen 
Institut der Universitat haben in liebenswiirdiger Weise verschiedene tinserer Substanzen 
inittels krystallographischer Methoden untersucht. Wir sprechen ihnen auch an dleser 
Stelle unseren herzlichen Dank aus. 
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Gasgemisches. Das aus Carbazid und Xylol entstandene wurde eingehend 
untersucht. Qualitativ lie13 sich hierbei leicht mit Hilfe von Palladiumchloriir 
I( o hlen o x y d , mit Hilfe von Barythydrat K o hle  n d i  o x y  d nachweisen. 
Eine bezugliche quantitative Untersuchung des Gasinhalts des Autoklaven 
ergab ein uberraschendes Ergebnis, das, insbesondere was die Kohlendioxyd- 
Menge anbelangte, u. a. in Beziehung zu den aufgefundenen Basenmengen 
gebracht, die Reaktion wesentlich erhellte. Der dazu notwendige Versuch 
wurde so vorgenommen, dafl in einer einzigen Anordnung Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, sowie die grol3e Menge des aus dem Azid herriihrenden Stick 
stoffs mit geniigender Genauigkeit bestimmt wurden, dergestalt, dai3 unter 
geringem Offnen des Autoklaven-Ventils das Gas in langsamem Strom eine 
Reihe von Absorptionsgefaflen passierte und sich schliefllich, soweit es sich 
um den indifferenten Stickstoff handelte, in einer groflen Gasflasche sammelte. 

Die absolute Menge des verwandten Carbazids war zu diesem Befund 
nebensachlich, konnte sie doch auch nicht genau festgestellt werden, da ja 
das Azid aus der Losung des salzsauren Hydrazids durch Ausriihren mit dem 
Kohlenwasserstoff gewonnen worden war und eine vollkommen quantitative 
Umsetzung des Hydrazids Zuni Azid nicht angenommen werden kann. Immer- 
hin laat die aus der Gesamtinenge des festen, fliissigen und gasformigen 
Reaktionsproduktes eines Versuchs errechnete Gesamtstickstoffnienge den 
Schlul3 zu, dafl eine Umsetzung des Hydrazids zum Azid zu etwa 70 -75 yo 
crfolgt war. 

Der Reakt ionsver lauf  der  Amin-Bi ldung ist demnach wie folgt 
zu forniulieren : Das Azid-Molekiil verliert zunachst z Mol. Stickstoff und 
bildet den starren Rest > N. CO . N <, der sich an zwei Benzolringe anzu- 
lagern sucht. Geschieht dies im Sinne des a l lgemeinen Verha l t ens  
st a r r e r  Azide @) gegen aromatische Kohlenwasserstoffe, analog wie die Bil- 
dung von Phenyl-harnstoff aus dem Rest des Carbaminazids und Benzol 6, 

erfolgt, nach der Gleichung : 
NH,.CO.N< + CeH, NH,.CO.NH.C,H,, 

oder m7ie sich p-Methyl-benzol-sulfonsaure-p-xylidid') bildet : 
CH,. c6H4.so,. N < + CH,. C6H4. CH, CH,. C6H,.S02. NH. C6H3 (CH,),, 
so ist in diesem Fall aus dem Rest des Carbazids und dem aromatischen 
Kohlenwasserstoff ein symm. Diaryl-harnstoff zu erwarten, wobei, falls es 
sich um methylierte Benzolringe handelt, der Eintritt des Restes in Ortho- 
stellung zur Methylgruppe erfahrungsgema13 bevorzugt werden miil3te. Solche 
Harnstoffe wurden indes trotz eifrigsten Forschens nicht aufgefunden, hin- 
gegen zeigte das Auftreten der p r i mare  n A min  - B a se  n A n i l i  n , o- Tolu  i d i n ,  
p -Xyl id in  und Carvacry lamin  und von Kohlendioxyd ini Gasgeniisch, 
dafl e iner  in te r inediaren  Bi ldung von Dia ry l -ha rns to f f en  als pri- 
marem ProzelJ die  H y d r o 13- s e durch die Anwesenheit von nicht auszu- 
schliel3endem Wasser zu z Mol. Am in  - B a s  e und Koh l  e n d i ox y d gefolgt 
war. Tatsachlich entsprechen die aus eiiieni Autoklaven-Versuch mit Carbazid 

6*) Eine sptematisehe ZusammeL;s+ ellung der Stamen-Azid-Reaktionen siehe die 
Habilitationsschtift ron A. B e r t h 0. 

6 )  Th. C u r t i u s  und F S c h m i d t ,  J pr. z 105, 77. 
7)  G. Kr aemer ,  Ober p-Toluol-salfazid und sein Verhalten gegen Kohlenwasser- 

stoffe und Amin-Basen. 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1916, bei Klohe  & Silber .  
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und p-Xylol, wo diese Verhdtnisse genau studiert wurden, gefundenen Mengen 
p-Xylidin und Kohlendioxyd dieser Annahme geniigend. 

Es gelten somit die Gleichungen: 

Benzol qmm. Diphenyl-harnstoff 
1. 2c6H, + >N.CO.N< -+ (C,H,.NH.CO.NH.C,H,) 

+ Xot 2 c,H,, NH, + co, 
Anilin 

1 3 2 1 
11. 2 C,H,. CH, + >N. CO . N< --f (CH,. C,H,. NH. CO .NH. C6H4. CH,) 

Toluol symm. Di-o-tolyl-harnstoff 
4- H,O 

--f 2CH3.C6H4.NH2 + CO, 
o-Toluidin 

111. zCH,.C,H,.CH, $>N.CO.N< -+ ( (CH3),C6H3.NH.C0.NH.C6H3(CH3),) 

* Ha'+ 2 ( cH, ) , c6H3 .~2  + CO, 
p-x ylol symm. Di-p-xylyl-harnstoff 

p-Xylidin 
IV. 2CH3.C6H4.C3H7 + > N . 6 0 . N <  

-+ ( CH, (C&,)C,H,. NH. CO . NH . C6H, (C,H,)CH, ) 
p-Cymol 

1 4 2 2 4 1  

symm. Di-p-cymyl-harnstoff 

+ '5'~ 2 CH, (C,H,) C6H3. m, + cog 
Carvacrylamin 

Diese Bi ldung von Amin-Basen a u s  Carbonylaz id  und  aro-  
mat i schen  Kohlenwassers toffen darf  n i c h t  gleichgesetzt  werden 
de r  i n  der  folgenden Abhand lung  beschr iebenen  Bi ldung v o n  
aromat i schen  Aminen  a u s  a romat i schen  Kohlenwassers tof fen  
u n d u n t e r 
Druck ,  wie die dort beschriebenen Versuche, den I m i n - R e s t  der S t ick-  
s tof fwassers tof fsaure  zur Einwirkung auf Benzol  und p-Xylo l  ZII 

bringen, beweisen. Diese Versuche wurden unternommen, urn die bisher er- 
orterte Reaktion klarzustellen und eine zweite Erklarungsweise auszuschalten. 
Es gelingt tatsachlich, den aus Stickwasserstoff, N,H, entstandenen Imin- 
Rest, >NH, in den Benzolring ohne jede Mitwirkung von Saure einzufugea 
und, im Sinne der Gleichung: 

c6H5 .H + > NH = C6H5 .NH,, 
zu einer Amin-Base zu gelangen. Es ware bei dieser Tatsache denkbar, dal3 
Carbazid durch das vorhandene Wasser prirnar zu Stickstoffwasserstoff und 
Kohlensaure hydrolysiert wurde : 

N,H + CO, + HN,, 
und da13 die Amin Bildung in letzter I,inie eine Reaktion der Stickstoffwasser- 
stoffsaure darstellen wiirde. Damit stehen die anlafllich der Zersetzung von 
Stickstoffwasserstoff in Kohlenwasserstoffen gemachten Beobachtungen aus 
folgenden Griinden vollkommen im Widerspruch. 

I. Dem Eintritt des aus N,H gebildeten >NH-Restes in den Benzol- 
kern geht unter allen Umstanden die von einer bestimmten Temperatur 

S t i cks  t of f w ass  e r s t o f f s a u  re  b z w. A in m o n iu  m a zi d 

N,.CO.N, + HOH = 
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abhangige Umwandlung von Stickwasserstoff in Stickstoffammonium ohne 
irgendwelche Beteiligung des Kohlenwasserstoffs vorauf : 

4 N3H = N4H4 + 4 N2’). 
2. Um N4H4 weiterhin zum Zerfall zu bewegen, im Sinne der Gleichung: 

N4H4 = m3 + >= + N,, 
ist betrachtliche Temperatur-Erhohung notwendig. 

3.  Diese letzteren Temperatur-Verhaltnisse sind bei den Versuchen mit 
Carbonylaz id  selbst bei weitem niemals erreicht worden, die unter I. be- 
schriebenen allenfalls nur bei den Versuchen mit p-Xylol und p-Cymol. 
So konnte gezeigt werden, daB eine Hydrolyse des Carbazids im Sinne des 
Schemas : 

N3 CO N, 
H 0 H ,  

die in allen vier Fallen tatsachlich in geringem MaBe statthat, bei Benzol 
und Toluol sich durch Stickstoffwasserstoff-Geruch zu erkennen gibt. wahrend 
bei p-Xylol und p-Cymol der Umsatz des Stickstoffwasserstoffs zu Stickstoff- 
ammonium entsprechend der hoheren Temperatur und der Eigenheit dieser 
Kohlenwasserstoffe, diese Reaktion zu begiinstigen, gerade noch erfolgen 
konnte. Daher sammelte sich Stickstoffammonium in diesen beiden Fallen 
in geringer Menge an der Innenseite des Autoklaven-Deckels an. Die quanti- 
tative Bestimmung des Kohlendioxyds im Autoklavengas im Falle Xylol und 
Carbazid lieferte Werte, die vollkommen mit der gebildeten Menge p-Xylidin 
(s. 0.) plus der gebildeten Menge Stickstoffammonium in Einklang zu bringen 
sind. 

4. Die Einfiihrung des Imin-Restes aus Stickstoffwasserstoff iiber Stickstoff- 
ammonium erfolgt in sehr geringem MaB, und zwar nach der Gleichung: 

wahrend in der Hauptsache der aus NH,, N3H entstandene Imin-Rest, > NH, 
sich lediglich zu Ammoniak hydriert, ohne Verkniipfung mit dem Benzol- 
ring einzugehen. Das Auftreten sehr betrachtlicher Mengen Ammoniak allein 
wiirde- also geniigen, um bei den Versuchen mit Carbazid die Reaktion als 
eine Reaktion des Stickstoffwasserstoffs sicherzustellen. Ammoniak wurde 
jedoch hierbei stets nur in untergeordnetem M&e aufgefunden. 

Die zweite  Reak t ion ,  die  Pyr id in-Bi ldung,  mul3te wegen 
ih re r  E i g e n a r t  e rhoh tes  In t e re s se  beanspruchen .  Ihr Mechanismus 
sol1 als der einer in geringem AusmaBe erfolgenden komplizierten Reaktion 
nicht unbedingt festgelegt wefden; nichtsdestoweniger ist be i  de r  a l lge-  
meinen Gii l t igkei t  u n d  der  E inhe i t l i chke i t  der  Reak t ion ,  was in 
vier Fallen gezeigt wurde, eine Erorterung notwendig. ZweckmaGig und er- 
strebenswert erscheint es hierbei aus Griinden der Analogie, den von 
Th. Cur t ius  und K. 5’. Schmid t  gepflogenen Erorterungen anlaBlich ihrer 
Arbeiten iiber die Einwirkung von Sul fury laz id ,  N3. S02.N3, auf p-Xylols) 
und der von K. F. Schmid t  auf BenzollO), die im ersteren Fall zu S ieben-  

C6H6 + N4H4 C6H5*m2 + NH3 f N2 > 

8) ver 1. such: K. F S c h m i d t ,  B. 57, 704 [I924]. Ausfiihrlich: Uber die Bildung 
yoti Hydrazin, Hydroxylamin und Anilin aus Stickstoffwasserstoffsaure. Avtryk ur 
acta academiae Aboensis niathematica et physica 11, 1923, Nr. I. 

s, lo\ vergl. Anm. I. 
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r ing-Basen ,  im letzteren ebenfalls zu echtem P y r i d i n  fuhrten, weitmog- 
lichst zu folgen. Die Bildung von Amin-Basen unterblieb in diesen beiden 
Fallen, da die Azidlosungen durch Umsatz von Sulfurylchlorid rnit Natrium- 
azid in den betreffenden Kohlenwasserstoffen gewonnen waren und so die 
Gegenwart von Wasser jedenfalls sehr beschrankt wurde. Die genannten 
Forscher haben bisher nur die Siebenring-Bildung beim p-Xylol interpretiert, 
wahrend die von K. F. Schmid t  aufgefundene Darstellung von Pyridin aus 
Benzol und Sulfurylazid eine Erklarung von seiner Seite nicht erfahren hat. 
Letztere kann als ein der Bildung von Pyridinen aus Kohlenwasserstoffen und 
Carbazid vollkommen gleichlaufender ProzeB betrachtet werden, wahrend die 
Entstehung der Siebenringe nur bis zu einem intermediaren Stadium in 
Parallele zur Pyridin-Bildung gesetzt werden darf. Th. Cur t iu s  und 
K. F. Schmid t  haben bei der Einwirkung von Sulfurylazid auf p-Xylol ohne 
und mit Druck vier Siebenring-Korper erhalten, eine pyridin-artig riechende, 
flussige Base von der Zusammensetzung CsHl,N, von ihnen als Pseudo- 
xylidin bezeichnet, eine flussige Base C,H,N , ebenfalls durch Pyridin-Geruch 
ausgezeichnet, eine geruchlose, feste Base und einen indifferenten, festen 
Korper, beide ebenfalls von der Zusamrnensetzung C,H,Nll). Aus der Zer- 
setzung von Sulfurylazid in Benzol erhielt F. Schmid t  dagegen nur eine 
Base, die von ihm urspriinglich ebenfalls als Siebenring- Base, sog. Pseudo- 
anilin, angesprochen wurde, sich jedoch bei Wiederholung des Versuchs in 
grooeren Nengen als Pyridin envies 12). Die chemische Konstitution der 
Siebenring-Korper steht nur bei Pseudo-xyl id in  mit einiger Sicherheit fesi. 
Ihm ware die Formel I zuzuteilen, wahrend fur die pyridin-artig riechende 
Base von der Zusammensetzung CsH,N die Formel I1 angenommen werden 

CH3 CH3 

CH, CH3 
konnte. Daf3 dies in ausgezeichneter Weise mit den Erkenntnissen E. Buch-  
ners  uber die Anlagerung von Diazo-essigester an Benzol ubereinstimmt 
Bildung von Nor-caradien-carbonester13) - ist schon von Th.  Cur t ius  und 
F. Schmid t  betont worden. Gin einwandfreier Entscheid beziiglich der 
chemischen Konstitution der Siebenring-Basen ist vorlaufig kaum zu fallen, 
da ihre geringen Ausbeuten umfangreichere Manipulationen nicht erlaubten. 
AUch sind Korper rnit vollkominenem Siebenring, wie er z. B. im hypo- 
thetischen Hexamethinimin (111) vorliegen wurde, keinesfalls bekannt. Ein 
von F .  Schmid t  unternommener Versuch zu dessen Synthese14) aus Hexa- 
methylendiamin und nachfolgender Oxydation lieferte nicht das gesuchte 

11) Es sei betont ,  daB keiner dieser vier Korper init den zwei Basen 
identisch i s t ,  die wir bei der Einwirkung von Carbazid auf p-Xylo l  er- 
hielt e n ,  und daB wir niemals leichte Ammoniak-Abspaltung beobach- 
te ten ,  wie bei dem sog. Pseudo-xylidin gefunden wurde. 

1%) Hr. Prof. F. Schmidt hat dariiber in der Sitzung der Akademie in Abo an1 
2 2 .  Februar 1922 und in der Sitzung der Heidelberger Chem. Ges. am 20. Juli 1923 be- 
tichtet. K. F. Schmidt ,  B. 68, z4“g 1925;. 

13) Th. Curtius und E. Buchner, B. 18, 2377 [1885:; E. Buchner, B. 29, 106 
[18g6], 30, 632 [I897], 31, 402, 2241, 2247 [1898], 33, 685. 3454 [IgOO], 34. 982 [1901:~- 

14) K. F. Schmidt, B. 66, 1584 [1922]. 



[I9262 Carbonylazid, CONs, auf armat.  Kohlenwasserstoffe. 573 

Hexamethinimin. Die Anlagenlng der Reste des Phenylazids 15), des Benzyl- 
azidslc) und des Carbaminazids 17) an aliphatische Doppelbindungen erfolgt 
in ahnlichem Sinne wie der AufschluB des Benzolrings irn p-Xylol durch 
Sulfurylazid. 

Die  Reak t ion ,  d u r c h  welche m i t t e l s  Carbaz ids  der  Benzol r ing  
in  d e n  Pyr id in r ing  ube rge fuhr t  wird,  kann folgendermaoen inter- 
pretiert werden. Wie schon erwahnt, enthalt das Gasgemisch auBer Kohlen- 
dioxyd, das zur Bildung der Amin-Basen und von Stickstoffwasserstoff bzw. 
Stickstoffammonium in quantitative Beziehung gebracht werden konnte, 
Iiohlenoxyd. Um eine Erklarung fur seine Entstehung zu finden, kann man 
es in eine wenn auch nicht exakt quantitative Beziehung zur Pyridin-Bildung 
bringen. Zu diesem Zwecke sol1 die Zwischenbildung eines hlagerungs- 
produktes angenommen werden, das aus dem Azid-Rest, > N . CO . N <, und 
Kohlenwasserstoff-Molekiilen entstanden ist, und das durch geeignete Ic- 
anspruchnahnie der Valenzkrafte seiner beiden Stickstoffatome einen Aus- 
tritt seiner locker gebunden gedachten -CO-Gruppe als moglich erscheinen 
lafit. Der Zerfall eines intermediar gebildeten symm. Diaryl-harnstoffs im 
Sinne des Schemas 

C,H,.NH CO NH.C,H, l l  
ist nicht einzusehen. Die einzige plausible Erklarung gibt uns die erstmals 
von Th. Cur t iu s  und K. F. Schmidt1*) bei Sulfurylazid gemachte An- 
nahme, da0 unter Aufspaltung von zwei Benzol-Doppelbindungen in zwei 
Kohlenwasserstoff-Molekiilen and Anlagerung des unter Abspaltung von 
2 Mol. Stickstoff entstandenen Azid-Restes, > N. SO, .N <, ein Gebilde 
folgender Art (IV) intermediar entstanden ist, bzw. auf den vorliegenden Fall 
ubertragen: V, wobei die Gewaltsamkeit des Ringriffs in die Benzolkerne in 

beiden Fallen auf die sehr erhebliche Bildungsenergie des molekularen Stick- 
stoffs zuriickgefiihrt werden mu13. Solche Gebilde besalSen wohl am ehestcn 
die Pahigkeit, in SO, bzw. CO und zwei Reste VI zu dissoziieren, weil, wie die 
beiden Forscher angeben, die Moglichkeit besteht, daB nach Art der Tetra- 
aryl-hydrazine die dritte Stickstoff-Valenz infolge der starken Inanspruch- 
nahme der beiden an den Benzolring angelagerten nur als Restvalenz auf- 
tritt und so einen Austritt von SO, bzw. CO gestattet. Durch diese An- 
nahme, die, wo doch bei der Einwirkung von Sulfurylazid auf arornatische 
Kohlenwasserstoffe sowohl Siebenring-Basen wie das Pyridin erhalten wurden, 
sicher eine in ebendiesen beiden Fallen giiltige Zwischenphase darstellt, ware 
allgeniein die erste Phase der beiden, Reaktionen mit Sulfurylazid und Carbazid 

16) I,. Wolff ,  A. 394, 68.  
l 6 )  Kurt Raschig,  nber die Einwirkung von Benzylazid auf Bernsteinsaure- 

ester, Fumarsaure-ester und Acetylen-dicarbonsaure-ester, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 
1924, bei Klohe &Silber.  

17) W. Diirr, tfiber die Einwirkung von Carbaminazid auf Fumarsaure-ester. 
1naug.-Dissertat., maschinenschriftlich hinterlegt bei der’universitatsbibliothek in Heidel- 
berg, 1923. 

18) Th. Curtius und F. Schmid t ,  B. 55, 1571 :192z]. 
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charakterisiert. Wiihrend aber die aus Sulfurylazid abgespaltene Menge SO, 
einen vollkommenen Zerfall des Azid-Molekiils erkennen laat, nach 

N, N SO, N N, , 

betragt die im Gasgemisch, das bei der Zersetzung von Carbazid entsteht, 
nachweisbare Menge CO nur Bruchteile der bei einem vollkommenen Zerfall 
des Azids, nach 

N, N co N K 2 ,  

zu erwartenden. Dementsprechend war der in jenem Fall erhaltene Humus- 
korper so gut wie schwefel-frei, wahrend wir aus diesem durch Hydrolyse 
mit Salzsaure in groQen Mengen CO, erhalten konnten, ein Beweis dafiir, 
daQ die zusammen mit verharzten Kohlenwasserstoff-Molekden den Humus 
bildenden Azid-Reste > N. CO . N < nur schwer Zuni Zerfall neigen. Die, wie 
nach diesen Erwagungen anzunehmen ist, sicher erheblich verschiedene 
Neigung der Additionsprodukte IV und V zum Zerfall, wobei auch noch die 
MolekiilgroQe der angelagerten Kohlenwasserstoffe p-Xylol oder Benzol eine 
Rolle spielen mag, 1aBt vielleicht den weiteren Reaktionsverlauf im Sinne der 
Siebenring-Bildung oder im Sinne der Pyridin-Bildung erklarlich erscheinen. 
I n  be iden  Pa l l en  suchen  S t i cks to f f a tome  ih re  d r i t t e  Valenz zu 
be ta t igen .  

Wiihrend Th.  Cur t iu s  und F. Schmid t ,  urn zu Siebenring-Basen zu 
gelangen, einen Austausch von Wasserstoffatornen in Anlehnung an die 
W i e 1 a n  d sche Regel 19) anzunehmen geneigt sind, z. B . : 

2 Mol. Diathyl-stickstof2 Diathylamin S c h i f f  sche Base 

und analog: 
CH3 CIH, 

CH, CH, CH3 CH, 

mnB, urn zu einem sechsgliederigen Heterocyclus 
zu gelangen, eine Umgruppierung in der Atoinanordnung der Reste VI an- 
genornmen werden, was insbesondere durch die bei zahlreichen I’rozessen oft 
unerwartet auftretende Rildung des Pyridinrings begriindet erscheint. Es 
sei, uin die anfierordentliche Tendenz zu dieser Bildung zii illustrieren, daran 
erinnert, daQ bei zahlreichen durchgreifenden Oxydationsprozessen Pyridin- 
carbonsauren auftreten und Pyridinkorper bei pyrogenen Prozessen bevor- 
z ~ g t  sind. Der Pyridinring stellt soinit ein in seinen Valenzverhaltnissen 
aui3erordentlich abgesattigtes stabiles Gebilde dar. Bildungsweisen wn 
Pyritlinkiirpern, die irn Gegensatz zu diesen durchsichtig sind and auf Ring 
1 erengerungen oder -Erweiterungen bemhen, sind ebenfalls bekannt. S o  

einem Pyridinkorper 

lo) \V i e l a n d ,  Die Hydrazine, Chemie iii Eitlzel~larstcllungcn, Bd. 5,  Stuttgart  
rgr3, Verlag E n k e .  
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erhielt K. P. Schmidtzo), 31s er die Oxydation des Hexamethylenimins ZLE 

Kesamethinimin durchfiihren wollte, nicht dieses, sondern unter Ring- 
T'erengerung u-Picolin 17on derselben Zusammensetzung : 

CK. CH : c. CK, 
>NH ~~ ~ (cH*CE1'cH >SHj ----+ ' 

CH,. CH, . CH, 

CR, . CH,. CH, CH. CH : CN CH.CH:P; 
Hesaniethylenimiii hypothet. Hesatriethinirnin a-Picolin 

Der umgekehrte Vorgang, daB Methyl-pyrrol in Pyridin iibergeht 21), Ee- 
n-eist ebenso die Bevorzugung dieses Systems gegeniiber anderen. 

Nach allein diesen ware die eigentliche Bildung von Pyridinen bei unsereR 
Untersuchungen wie folgt zu formulieren: Ahnlich wie die Gruppe -CON< 
in den drei bekannten Abbaureaktionen das Bestreben zeigt, sich in die Pso- 
cynatgruppe, -NCO, umzulagern oder in Anlehnung an eine der drei Ec- 
kannten Zersetzungsreaktionen des Ben~y laz ids~~ j  mit Sauren im Sinne ckii  
Gleichung : 
C,H,.C€I,.N,~C,H,.CH,.h'< +C,H,.N:CH, 

** C,H,.NH, + H.CH@, 
kann daher auch die Moglichkeit gegeben sein, daI3 das in unserem Fall inter- 
mediar entstandene, nicht in sich abgesattigte Atomgebilde, das die Elemente 
des Pyridinrings noch nicht in geeigneter Anordnung enthalt, zu einer Uar:- 
lagerung zum bestandigen Pyridinring befahigt ist, im Sinne des Schemas : 

H H 

/\ 
A\. 
\'I ~ ~ - ~ *  , 

: / \ I  / N  

HC CH , HC'C'CH 
,\'I . . . .  -~ > I / , \ /  m CEI 
\C/ .-.C / 

H H 
a/ 

Dabei erscheint schlieBlich eine &lethingruppe des Benzolrings estra- 
nuclear, die abgespalten wird. Ihre Auffindung iin Reaktionsgemisch in Forn? 
yon definierten Produkten gelang nicht, so wurde Linter andereni auf Acetylet; 
gepriift. Doch war es aussichtslos, den Xachweis dieser ja nur in geringen 
Xengen abgespaltenen Methingruppen zti erbringen, die iiberdies an der 
Eiidung des Humuskorpers offenbar beteiligt sind. 

Mit der Einfiihrung von Substituenten in den Benzolkern stiegen Eei den 
ausgefiihrten Reaktionen sowohl die Ausheuten an Aniin-Basen ais auch air 
Pyiidink6rpern. Dies steht vollkommen mit cler Eigenschaft der Eenzol- 
Kohlenwasserstoffe im Einklang, da!3 sie mit zunehmender Zahl und Gro& 
ihrer Alkyle den aroniatischen Charakter iangsam verlieren und e;n mehs 
den1 aliphatischen ahnelndes Gefiige zeigen, das dann dem Eintritt \--on &id- 
Resten und intramolekularen Tiinlagerungen zuganglicher sein wird als det. 
reine in sich abgesattigte Benzolkern selbst. Die Art und Weise, nach welcher 
bei der Pyridin-Rildung der Eintritt des Stickstoffatoms in bezug auf die 

?O) K. F. S c h m i d t ,  HL.bilitationsschrift, loc. cit.; B. 55, 1554 [1922]. 
?I) vergl. Ciamic ians  Vortrag, B. 37, ~ ~ I I - . + Z I ~  [1go1]; C a s t e l l a i i a ,  R. A. E. 

L j 3  16, I 767 [Ig07]; H. E'ischer, H. 89, 163 [1911]. 
"p) Th. Cur t ius  und A. D a r a p s k y ,  J .  1". 03, q 2 S  [ I ~ o I ! ;  Tli. C u r t i u s ,  B. 15, 

ro jS  j1912j. 

i tv d. U .  Chem. Gcsellschaft. Jshrg. LIS. I s 
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Stellung der Substituenten erfolgt, lafit sich zur Zeit noch nicht ganz ent- 
scheiden, da das aus Benzol erhaltene Pyridin und das aus p-Xylol erhaltene 
GC, B’-Lutidin in dieser Richtung keine Schliisse zulassen, und das aus p-Cymol 
erhaltene Isopropyl-methyl-pyridin bei dem bisherigen Unbekanntsein von 
Isopropyl-methyl-pyridinen einen Vergleich ausschlieBt. Doch kann es sich 
in diesem Fall naturgemaB nur um 2-Methyl-5-isopropyl- oder 2-Isopropyl- 
j-methyl-pyridin handeln. Vorlaufig kann diese Frage nur durch das er- 
haltene y-Picolin entschieden werden, das mit Bestimmtheit weder a- noch 
?-PiColin darstellt, wie Mischproben der Pikrate zeigten. Derselbe Vergleich 
mit y-Picolin ergab die Identitat. Para- und Orthostellung diirften demnach 
bevorzugt sein. Auf jeden Fall haben sich sowohl Stellung als auch GroBe 
der Substituenten von entscheidendem EinfluB fur die Bildung des Pyridin- 
Derivates erwiesen, was fur die Stellung die Einheitlichkeit der Picolin-Base, 
fur die GroBe die Einheitlichkeit des erhaltenen Isopropyl-methyl-pyridins 
beweist. 

Die Ausbeuten an diesen Korpern bleiben immerhin gering. Namentlich 
weil das Arbeiten rnit dem hochexplosiven Carbazid mit nicht allzugrol3en 
Mengen im geeigneten Autoklaven erfolgen muB, wird die Reaktion trotz 
ihrer allgemeinen Giiltigkeit und des hohen wissenschaftlichen Interesses, das 
sie beansprucht, in grol3em MaBstabe nur beschrankte Anwendung finden 
konnen. 

Zusammenf assend laBt sich sagen, da13 der a l lgemein gi i l t ige 
3Iechanismus der  beschriebenen Reak t ionen  von uns in seinen Einzel- 
heiten ohne Bestimmtheit, in seinen H a u p t p h a s e n  aber rnit e iniger  
S icherhe i t  fes tge leg t  worden ist. DaB die beiden sicher nahe verwandten 
Reaktionen, nach denen Pyridine oder Siebenringe entstehen, von einer 
gemeinsamen Zwischenphase hergeleitet werden konnen, ist gezeigt worden. 
Die Umstande, die den Reaktionsverlauf in dem einen oder anderen Sinne 
bewirken, sind unbekannt, weil energetische Verhaltnisse bei Zerfall und 
Xeubildung, zumal wenn es sich um Azide handelt, eine Hauptrolle spielen 
durften. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Dars t e l lung  de r  Carbazid-Kohlenwasserstoff-Losungen. 

Die vier zur Verwendung gelangenden Kohlenwasserstoffe, Benzol ,  T o l u o l ,  
p - S y l o l  und p-Cymol,  wurden durch 4-5-maliges, jeweils j-4-stdg. Schiitteln mit 
konz. Salzsaure auf der Schiittelmaschine von geringen Mengen etwa vorhandener 
bas i scher  K o r p e r  vollkommen befrei t .  Zur Kontrolle wurde des ofteren in allen vier 
Fallen jeweils der letzte Salzsaure-Auszug im Vakuum iiber Stangenkali und Schwefel- 
saute zur Trockne verdampft. Es hinterblieb niemals irgend ein Riickstand eines Chlor- 
hydrats. Die I n d o p h e n i n - R e a k t i o n  auf Thiophenkorper rnit Isatin und konz. 
Schwefelsaure war stets negativ, da bei der Auswahl der Kohlenwasserstoffe von vom- 
herein auf groL3tmogliche Reinheit Wert gelegt wurde. Die mit Salzsaure extrahierten 
Fliissigkeiten wurden griindlich mit destilliertem Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen iiber geschmolzenern Chlorcalcium mehrmals destilliert bzw. ausgefroren. 

Zur Gewinnung d e s  Azids  wurde die von Th. C u r t i u s  und K. Heidenreichz3j  
angegebene Darstellungsmethode beniitzt. Danach tragt man in die konz. wal3rige Liisung 
des salzsauren Carbohydrazids unter guter Eiskiihlung langsam z Mole Natriumnitrit 
ein. Da das sich alsbald in farblosen Oltropfen abscheidende Carbazid bei geringster 
Reibung, zumal wenn es vom oligen in den krystallisierten Zustand iihergegangen ist, 

23) Th. C u r t i u s  und K. Heidenre ich ,  J .  pr. [2] 52, 472. 
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auderst heftig explodiert, war es notwendig, das Azid gleich im Augenblick des Entstehens 
mit dem betreffenden Kohlenwasserstoff in Losung zu bringen. 

Um die j eweils zu einem Autoklaven -Versuch erforderliche Azidlosung 
zu gewinnen, gelangte daher in allen Fallen und immer mit denselben Mengen- 
verhaltnissen folgendes Verfahren in Anwendung : Eine konzentrierte waBrige, 
filtrierte Losung von 25 g salzsaurem Carbohydrazid, das nach den Angaben 
von Th. Cur t iu s  und K. HeidenreichZ4) aus Kohlensaure-ester und 
Hydrazin-Hydrat unter Anwendung von Verhaltnissen, die zur Gewinnung 
von groBeren Mengen Hydrazid sich als geeignet enviesen z 5 ) ,  gewonnen 
worden war, wurde im weithalsigen RiihrgefaB mit 250 ccm Kohlenwasser- 
stoff iiberschichtet. Die Diazotierung erfolgte unter gleichzeitigem Tur- 
binieren durch tropfenweisen Zusatz einer konzentrierten, filtrierten Losung 
von wenig mehr als der berechneten Menge Natriumnitrit (25 g) rnittels 
Tropftrichters. Da dabei sehr vie1 Warme frei wird, ist Eiskiihlung not- 
wendig. Die die obere Schicht bildende Azid-Kohlenwasserstoff-Wsung, 
die leicht den scharfen Kopfschmerz erzeugenden Geruch des Carbazids 
erkennen IaBt, wurde nunmehr im Scheidetrichter von der unteren waBrigen 
Fliissigkeit getrennt. Sie gelangte nach 2-stdg. Trocknen iiber gekorntem 
Chlorcalcium, das sich dazu am geeignetsten envies, und nachdem geringe 
Verunreinigungen durch Filtrieren entfernt worden waren, zur Anwendung. 

Lkingeres Trocknen erwies sich als nicht zweckmadig, da dabei gelegentlich Zer- 
setzungs-Erscheinungen wahrgenommeri wurden. I m  ganzen gelangten so zuziiglich 
zahlreicher in Bombenrohren ausgefiihrten Vorversuche etwa 400 g salzsaures Carbo- 
hydrazid zur Verarbeitung. Die erhaltenen Azidlosungen waren chlorfrei; geringe Mengen 
bei der Diazotierung entstandener Stickstoffwasserstoffsaure blieben im wadrigen Anteil. 
Eeziiglich der Anwesenheit yon Hydrazodicarbonazid und geringen Xengen Wasser 
sei auf den theoretischen Teil verwiesen. 

2. a) Die  Zerse tzung von  Carbazid i n  p-Xylol  u n t e r  Druck .  
Drei rnit dem Autoklaven ausgefiihrte Versuche lieferten dasselbe 

Ergebnis. Die nach Obigem aus 25 g salzsaurem Hydrazid und 250 ccni 
p-Xylol gewonnene Azidlosung wurde in das gut gereinigte emaillierte Auto- 
klaven-Gefaf3 von I750 ccm Inhalt geschiittet und der Deckel des Auto- 
klaven aufgeschraubt. Unter langsamem Anwarmen rnit untergestelltem 
Bunsen-Brenner, was etwa I 1'1~ Stdn. beanspruchte, wurde eine Tem- 
peratur von 150O erreicht und etwa G Stdn. beibehalten. Nach 2 Stdn. stieg 
der Druck nicht mehr. Er  betrug in zwei Fdlen 6 und 61/,Atmospharen. 

24) Th. Cur t ius  und K. Heidenre ich ,  J. pr. [z] 52, 469. Das bessere Ansbeuten 
an Carbohydrazid liefernde Verfahren von W. K e s t i n g ,  B. 67, 1321 [rgz+,, wurde erst 
kurz vor den1 Abschlud der Untersuchungen bekannt. 

28) Nach C u r t i u s  und Heidenre ich  werden 5 g Kohlensaure-ester und die doppelt- 
molekulare Menge Hydrazin-Hydrat in der Volhard-Bombe (zoo ccm Inhalt) zwei Tage 
auf nicht mehr als IOOO erhitzt (Wasserkanone). Hierbei scheidet sich das freie Carbo- 
hydrazid, CO (NH.NH,),, in weiden Krystallen ab. Da zur Erzielung guter Ausbeuten 
auch nach unseren Beobachtungen ein moglichst groder Reaktionsraum vorhanden seiii 
mu& haben wir zur Gewinnung groderer Mengen Hydrazid die Mengen uud Raum- 
verhaltnisse in 5-mal vergrodertem Madstab gewiihlt und zu diesem Zweck jeweils 25 g 
Ester mit der erforderlichen Menge Hydrazin-Hydrat in Sektflaschen (1000 ccm), die durch 
stanniol-umwickelte und verschniirte Korke gut verschlossen waren, 2.i Stdn. in kochen- 
dem Wasser erhitzt. 
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Nach den1 Erkalten der Apparatur wurde das entstandene Gas durch 
Offnen des Gasventils langsam abgelassen und das Gasgemisch auf seine 
Bestandteile hin untersucht. Es konnten rnit Palladiumchloriir-I,iisung 
und Barythydrat zunachst qualitativ Kohlenoxyd und Kohlendiosyd nach- 
gewiesen werden. Nach dem Abheben des Deckels zeigt dessen Innenseite 
einen Beschlag von Stickstoffammonium in einer Nenge von 0.5 g. Die 
tiefbraune Reaktionsfliissigkeit wurde herausgehebert und durch Piltrieren 
von Humusteilchen befreit; der in der Hauptsache am Boden und an den 
Wanden des Kessels haftende Humus wurde gesaninielt und mit einer kleinen 
Menge Kohlenwasserstoff vollkommen herausgespiilt. Gesamtausbeute an 
Humus nach den1 Waschen mit Ather stets 4.2 g. 

Das Filtrat wurde 4-ma1 init reiner konz. Salzsaure durchgeschiittelt 
und der tiefbraune Estrakt, in dem sich nunmehr die kolloidal gelosten 
braunen Anteile befinden, iiber Stangenkali und konz. Schwefelsaure im 
Vakuuni vollkoninien zur Trockne verdampft. Der braune, schmierige 
Riickstand zeigte beim Befeuchten init Alkali Bildung von basischen Nebeln 
und heftigen, pyridin-artigen Geruch, der jedoch im Gegensatz zum scharfen 
Geruch des Pyridins selbst voller und siiljlicher war. Der Riickstand wurde 
zur Gewinnung der Basen init 10-proz. Natronlauge versetzt, und dann 
wurde unter Anwendung von Wasserdainpf oder direkt aus einem Kolben 
niit Destillieraufsatz destilliert. Hierbei ging init der waBrigen Fliissigkeit 
teils in Emulsion, teils in gelblichen Tropfen das Basen-Geniisch iiber 
Ammoniak war in geringen Mengen im Destillat vorhanden. Sicherheits- 
halber wurden jeweils ca. 700 ccm abdestilliert. Sodann hatte die alkalische 
Reaktion des Destillats gegen Lackmus zwar nicht vollkornmen, aber beinahc 
nachgelassen, da durch das Alkali im Iiolben aus den zuriickbleibenden 
Schmieren dauernd geringe Mengen Ammoniak abgespalten iverden. Das 
Destillat wurde bei zwei Versuchen in Fraktionen mit konz. Salzsaure 
versetzt und iiber Kali und konz. Schwefelsaure zur Trockne verdampft. 
Es hinterblieb in beiden Fallen ein Chlorhydrat-Gemisch, das, wie gelegentlich 
durch Vergleich festgestellt wurde, in xinen ausgepragtesten Porinen die 
Krystallform des salzsauren p.-Xylidins  (n’adeln oder Tafeln), das ettva 
zwei Drittel des Riickstandes ausmachte, aufwics: 1.9 bzw. 1.7 g. Das 
verkrustete salzsaure Salz wurde in die freien Basen iibergefiihrt, die sich 
in absolut-atherischer Losung wegen der verschiedenen Liislichkeit cier 
Pikrate des U, P‘-I,utidins und des p-Xylidins  leicht fraktioniert mit 
Pikrinsaure fallen lassen. Dieses Verfahren wurde beim dritten Versuch 
von vornherein angewendet. In  diesem Palle wurde das Basen-nestillat 
mit 500 ccin absol. dther 4-mal ausgeschiittelt und der Atherextrakt iiber 
Kali getrocknet. Beim Versetzen der Ather-Losung rnit 400 ccm absol. Pikrin- 
saure-Ather-Losung fie1 nach einigem Stehen in feinen Krystallchen ein 
Pikrat vom Schrnp. 159O aus, das nach 3-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkoliol in Blattchen erhalten wurde und konstant bei 163.5~ schmolz 
Durch Einengen auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens schied sich 
ziemlich vollkommen ein Pikrat vom Roh-Schmp. 165~ ab, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 1 7 1 O  schmolz. Die Trennung ist voll- 
standig. Das bei 163.5~ schinelzende Pikrat erwies sich als IX, P’-I,utidin 
P i k r a t ,  das bei 171O schnielzende als p S y l i d i n  P i k r a t ,  wie nachiolgende 
Refunde ergaben. 
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z p'-(2.5; - L u t i d i n - P i k r a t .  
Es ist bereits mehrmals beschrieben, so erstmals von G. Errera26), spater von 

G a r r e t  und Smithezi)  und Ahrens  und GorkowZB). Seine Erkennung wurde dadurch 
erschwert, da13 die Angaben in der Literatur beziiglich des Schmelzpunktes betrachtliche 
Differenzen aufweisen. So finden sich die Schnielzpunkte 165.5O, 151- -152O, 156-1570. 
Nur die Angaben \-on E r r e r a  (165.5~ aus Wasser) miissen als einvvandfrei gelten, weil 
in diesern Fall die Base synthetisch, in den anderen Fallen hingegen aus dem Steinkohlen- 
teer gewonnen worden war. Erst die Hinzuziehung eines solchen reinen Vergleichs- 
praparates z9) brachte vollkoniinene Klarung. Nach meinen Untersuchungen schmilzt 
das hellgelbe Pikrat des M ,  p' -Liltidins nach dreimaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol 
mtcr  Zersetziing bci 163.5'' (unkorr.) 30\ zu einer klaren, braunen Fliissigkeit. Das nach 
deli Xngabeii yon G. Er rer  a aus dern Oxy-lutidin gewonnene Vergleichsprodukt, das, 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, in Prismen erhalten wurde, schmolz ebenfalls bei 
163.5~ und erwies sich auf Grund der Xischprobe und der krystallographischen Unter- 
suchung als identisch mit meinem in Blattchen erhaltenen Pikrat. Demnach krystallisiert 
das Pikrat des 2.  j-Lutidins in langen Blattchen oder in Prismen. Die Krystalle sind 
deutlich pleochroitisch und zwar parallel zur Langsrichtnng griingelb, senkrecht dazu 
blaBgelb. Der Charakter der Prismenzone ist positiv. Im konvergenten Licht ist keine 
charakteristische Erscheinung wahrzunehmen. Gerade Ausloschung. Der kleine Vektor 
(c) befindet sich in der Llngsrichtung. Die optische Piormale oder stumpfe Bisectrix 
tritt auf dem Blattchen schrag aus; im letzteren Fall liegt die Achsenebene senkrecht 
zur La.ngsrichtung des Blattcliens. Optisch negativ. Die Doppelbrechung ist mal3ig 
iind betragt (y (  1-a) 0.28. Das Pikrat ist schwer loslich in Ather, mal3ig in Wasser 
und L41kohol und laBt sich daraus ohm grol3en Verlust umkrystallisieren. 

3,414, 5.094, II.Ogj3l\ mg Sbst.: 5.864, 8.732, 18.77531) mg CO,, 1.126, 1.645. 
3.915") nig H,O. (17''. 747 mm,. - 2.024 mg 
Sbst.: 0.192 ccni 1; {korr. 12) (17~.  747 mm). 

3.046 mgSbst.: 0.437 ccni N 

C,,H,,O,S, (336.21'~. Ber. C 46.42, H 3.60, N 16.67. 
Gef. ,, 46.55, 46.76, 46.17 ,, 4.01, 3.62, 3.99, ,, 16.55, 16.54. 

C h 1 or  11 1 a t  i n  a t  d e s 2.5 -L u t i d in  s. 
Es wurde aus dein 3-iiial umkrystallisierteii, reinen Pikrat gewonnen. Zu diesem 

Zweck wurde aus 0.3 g Pikrat die Base niit lo-proz. Natronlauge in Freiheit gesetzt 
und  bis zuni Aufhoren der alkalischen Reaktion gegen Lackinus unter Beniitzung eines 
Destillieraufsatzes iibergetrieben. Das Destillat (300 ccm; wurde mit reiner Salzsaure 
iiber KaIi uiid Schaefelsaure zur Trockne rerdampft und hinterlie0 ein vollkommen 
reines, durchaus homogenes Chlorhydrat, das in salmiak-ahnlichen Formen, jedoch 
anisotrop krystallisierte und nicht besonders hygroskopisch war. Zur Uherfiihrung 
in das Chlorplatinat wurde es in wenig Wasser gelost nnd init Platinchlorid-Losung 
und wenigeii Tropfen reiner konz. Salzsaure versetzt. Nach dem Filtrieren schied dieses 
Gemisch beim Eineiigen iin S'akuum ein schon krystallisiertes Chlorplatinat in gelbroten 
Krystallen ab, das prazis bei 19r0 unter Zersetzung und Hochsteigen schmolz. Dieses 
Salz war jedoch nicht identisch niit dern aus synthetischem M, p'-Lutidin zuin Vergleich 

2G)  G. E r r e r a ,  B. 34, 3695 1901 ' C. 1902, I 47. 
z i )  G a r r e t  und S m i t h e ,  1'. Ch.S. 18, 47; C.1902, I '761. 
26) Ahrens  uiid Gorkow, B. 37, 20, 62 19041; C. 1903, I 1034, 1904, I1 123. 
zs) Hrn. Prof. G. E r r e r a  in Pavia bin ich fur liebenswiirdige Uberlassung ron Aus- 

gangsmaterial, aus dern in einfacher Weise die Base gewonnen merden konnte, sehr zu 
Dank rerpflichtet. 

30) Die Schmelzpunkte in vorliegender *4rheit verstehen sich alle ohne jede Kor- 
rektion. 

31) vom Laboratorium Dr I-I. \Veil in Miinclien ausgefiihrt. 
32) Die angegebenen Stickstoff-Volumina siiid niit der von Pregl  angegebenen 

Iiorrektur versehen. 
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dargestellten Platinsalz vom prazisen Schmp. 1g4O und der Zusamrnensetzung 2 C,H,N, 
H,PtCl, + zH,O, obwohl der MischSchmelzpunkt init diesem keine Depression zeigte. 
Dieses letztere, erstmals von G a r r e t  und Smithe33) hergestellte Chlorplatinat, das 
allgemein mit 2 Mol. Wasser krystallisiert, schmolz wasserfrei bei 2380. A h r e n s  und 
G ~ r k o w ~ ~ )  geben 192-1940 fur das wasserhaltige Salz an. Das wie oben beschrieben 
erhaltene Salz besitzt jedoch wahrscheinlich die Zusammensetzung C,H,N, H,PtCl, 
+zH,O, en tha t  auf I Mol. Base I Mol. H,PtCl, und 2 Mol. H,O, und seine Entstehung 
scheint von bestimmten, bisher noch nicht aufgefundenen Bedingungen abhangig zu 
sein. Eine Reinigung war nicht moglich. 

20.324 mg Sbst.: 10.416 mg CO,, 4.946 mg H,O, 7.355 mg Pt. 
C,H,,O,NPtCl, (553.125). Ber. C 15.19, H 2.73, N 2.53, P t  35.29. 

Gef. ,, 14.25, ,, 2.72, ,, - , ,, 36.19. 

p-Xyl id in-Pikra t .  
Das erstmals von Th. C u r t i u s  und G. Kraemer3j)  beschriebene Salz schxnolz 

bei 1710. Wir konnen diese Angaben vervollstandigen: Das gelegentlich des oben beschrie- 
benen Versuchs aufgefundene, in Nadeln oder Blattchen krystallisierende pikrinsaure 
Salz, das nach dem Umlrrystallisieren aus Wasser bei 1710 schmolz, ist identisch mit einer 
frisch dargestellten Vergleichsprobe von p-Xylidin-Pikrat. Es schmilzt unter Zersetzung, 
Hochsteigen und Schwarzfarbung bei I 710 nach voraufgehendern Sintern. 

Auf den unregelmaBig begrenzten, polygonalen Blattchen tritt im Gesichtsfeld 
des Objektivs mit der numerischen Apertur 0.85 eine optische Achse anaerhalb des Ge- 
sichtsfeldes aus; die Isopyre 1aBt starke Dispersion der optischen Achsen annehmen, 
sowie einen kleinen Achsenwinkel. Die Doppelbrechung ist stark. 

p-Xylidin-Pikrat ist leicht loslich in Alkohol und Wasser, woraus es in Blattchen 
oder flachen Nadeln schon krystallisiert erhalten werden kann, und ebenso betrachtlich 
loslich in dther. 

4.344 mg Sbst.: 0.606 ccm N (korr.) (170, 745 mm). 

Zur weiteren Identifizierung des p-Xylidins wurde auch dessen be- 
kanntes Ace t y 1 d e r iv  a t hergestellt. 

Man gewinnt es leicht, indem man die ans p-Xylidin-Pikrat gewonnene Base kurze 
Zeit mit Essigsaure-anhydrid kocht und auf dem Wasserbade das iiberschiissige Essig- 
saure-anhydrid abraucht. Nach mehrmaligem Abdampfen mit Alkohol erstarrt der 
Riickstand in der Schale beim Reiben mit einem Glasstab. Aus verd. Alkohol krystallisiert 
das Acetylderivat in Form eines dicken Krystallbreies. Schmp. 139~. Eine Vergleichs- 
probe des bereits beschriebenen Korpersas) zeigt denselben Schmelzpunkt und im Misch- 
Schmelzpunkt mit dem erhaltenen Produkt keine Depression. Einfacher lieB sich das 
Acetyl-p-xylidin durch Acetylierung des aus dem Chlorhydrat-Gemisch erhaltenen 
Basen-Gemisches erhalten. 

Es re su l t i e r t e  e ine  du rchaus  e inhe i t l i che  Subs tanz ,  Acetyl-  
p -xyl id in ,  wodurch  zugleich der  wicht ige  Beweis ge l ie fe r t  war ,  
daS  n u r  e ine  d e r  be iden  Basen  ace ty l i e rba r  ist.  

C14H140,N4 (350.231). Ber. N 16.00. Gef. N 16.10. 

2.268 mg Sbst.: 0.169 ccm N (korr.) (19~. 751 mm). 
C,,H,,ON (163.19). Ber. N 8.59. Gef. N 8.61. 

p-Xylidin-Chlorplatinat.  
Bei dem ersten Versuch, das Chlorhydrat-Gemisch in Platinsalz uberzufiihren, 

nurde in erster Linie ein Platinsalz vom Schmp. 1g5O (unt. Zers.) erhalten, das ursprunglich 
als Platinsalz des 2.5-Lutidins angesprochen wurde, bis die weiteren Untersuchungen 

83) loc. cit. 34\ loc. cit. 
35) G. K r a e m e r ,  Inaug-Dissertat., loc. cit 
36\ Michael ,  B. 26, zg 189 ’. 

9 n m .  7 .  
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ergaben, da5 das noch nicht beschriebene p-Xylidin-Chlorplatinat vorlag. Dieses Salz 
murde dann auch aus dem erhaltenen p-Xylidin-Pikrat gewonnen. Die Darstellung 
einer Vergleichsprobe ergab die Identitat. p-Xylidin-Chlorplatinat fallt danach aus der 
Losung des salzsauren p-Xylidins bei Zugabe von PlatinJllorid-Losung in rotgelben 
Blattchen aus, die nach kurzem Sintern unscharf bei 195-198O unter Zersetzung und 
Hochsteigen schmelzen. Langsames Abkiihlen eines hei5en Gemisches von Chlorhydrat- 
1,osung und Platinchlorid-Losung ergibt 3- -4 mm lange, zu Biischeln vereinigte, flache 
SpieBe. Das Salz besitzt, wie au5erdem auch eine Vergleichsprobe zeigte, die Zusarnmen- 
setzung 2 C,HIIN, H,PtCl,. 

8.753 nig Sbst.: 9.366 mg CO,, 2.769 mg H,O, 2.595 mg Pt. - 6.866 mg Sht . :  
0.254 ccm N (korr.) (170, 761 mm;. 

Cl,H,,N,PtCl, (652.25). Ber. C 29.45. H 3.71, N 4.30, P t  29.93. 
Gef. ,, 29.19, ,, 3.54. ,, 4.36, ,, 29.65. 

Aus der v0.1 ?asen befreiten Xylol-Fl i iss igkei t  konnte bei weiterer Verarbeitung 
iiichts mehr isolicrt werden. 

Die bei der Einwirkung von Carbazid auf p-Xylol bei jedem Versuch 
entstandene Humus-Menge betrug 4.2 g. Dieser H u m u s  besitzt mittel- 
braune Farbe, ist unloslich in Benzol, Chloroform, Ather; loslich dagegen 
in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsaure. Unter dem Mikroskop erweist 
er sich als aus lauter kleinen Kiigelchen bestehend. Er krystallisiert in keiner 
Weise. Eine vollkommene Analyse ergab rund 62.5% C, 6 %  H, 18% h', 
13.5~1~ 0 (ber.). 

Nur durch die Hydrolyse rnit konz. Salzsaure in der Bombe gelang es, 
aus diesem Humuskorper wenige definierte Produkte zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke wurden 4 g Humus und 20 ccm konz. Salzsaure in einem mit 
feiner Capillare verseheneu Einschluljrohr 4 Stdn. auf I joo erhitzt. Die Bombe besa5 
Druck. Die Spitze der Capillare wurde vorsichtig abgebrochen und das entstromende 
Gas iiber Barytwasser aufgefangen. Die so bestimmte Menge Kohlendioxyd betrug 
0.3 g, wahrend der aus der Analyse berechnete Sauerstoff, als dem im Humus zusammen 
mit Xylol-Molekiilen verharzten Azid-Rest, >N.CO.N<, zugehorig, 0.54 g CO, erwarten 
1aJ3t. Durch Destillation aus alkalischer Losung konnten au5erdem etwas Ammoniak  
und sehr geringe Mengen der be iden  Basen  festgestellt werden. Beim Eindampfen 
des Destillats mit Salzsaure verblieben deren Chlorhydrate, in der Hauptsache jedoch 
Salmiak. Lutidin war nur durch den Geruch zu erkennen, wahrend p-Xylidin in Form 
seines Pikrates und Chlorplatinates in allerdings sehr geringer Menge und nicht ganz rein 
erhalten wurde und durch MischSchmelzpunkt identifiziert werden konnte. Jenes schmolz 
unscharf bei etwa 170°, dieses bei 194-195~. Die im Destillationsriickstand bleibenden 
festen oder kolloidal gelosten, schwarzbraunen Substanzen wurden, letztere nach dem Aus- 
fillen mit Salzsaure, auf ihren Stickstoff-Gehalt untersucht. Er  betrug in beiden Fallen 
ca. 10%. 

Bei dern zweiten Versuch wurde die rohe quantitative Bestimmung des 
Gas inha l t s  des abgekuhlten Autoklaven nach der Reaktion durchgefuhrt. 

Zu diesem Zweck wurde das Gas unter geringem Offnen des Gasventils in langsamem 
Strom im Verlaufe von mehreren Stunden durch nachfolgend beschriebene Apparatur 
geleitet : Es passierte zunachst eine Waschflasche in Eis-Kochsalz-Mischung, um Xylol- 
Dampfe auszufrieren, sodann ein tariertes Natronkalkrohr zur Bestimmung von Kohlen- 
dioxyd, eine 50 cm lange Verbrennungsrohre mit gluhendem Kupferoxyd zur Oxydation 
von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd mit darauffolgendem tarierten Natronkalkrohr zu 
dessen Absorption, ein Chlorcalciumrohr, und wurde schlie5lich von einer grol3en Gas- 
flasche aufgenommen, in der Unterdruck erzengt war, und die zur volumetrischen Be- 
stimmung des Stickstoffs diente. Aus der Gewichtszunahme der beiden Natronkalkrohren 
0.49 g (CO,) und 1.16 g (CO) ergab sich unter weitestgehender Beriicksichtigung der Appa- 
ratur-Verhaltnisse, vor allem auch des Gasrestes im Autoklaven-Kessel und des ent- 
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standenen Stickstoffs in der Gasflasche, dalj bei der Keaktion 0.62 g CO, und 0.93 g C O  
entstanden waren. Die gefundene W a g e  Kohlensaure von 0.62 g ist auf die Anmesenheit 
ron g TVasser zuriickzufiihren. 

Wie bereits ausfiikrlich erortert wurde, entspricht die aufgefundene 
Menge CO, ausreichend der gefundenen Menge Amin-Base (schatzungsweise 
0.3 -r.o g) ,  die durch Hydrolyse von intermediar gebildetem Harnstoff 

RH N CO N NR 
H 0 N 

entstanden mar, und der Menge Stickstoffammonium (unrein kiiapp 0.5 g) 
die aus Stickstoffwassersttoff resultierte, der sich wiederurn unter dem EinfluL 
des Wassers aus Carbazid bildete : 

N, co PI’, 
H 0 H, 

mid sich dam,  in1 Sinne der Gleichung: 

nmsetzte. 
Fiir diese beiden TVorg%npe bcrcchnen sich allerbestenfalls 0.1s und ca. 0.7 g CO,. 

7.iisammen 0.8s g. I)as ziir Bestinimung von CO, im A4utoklaven-Gas diencnde Natron- 
kalkrohr hatte, wie die Untersuchung seines Inhalts bewies, keine Spur von N,H absorbierr 

Die aufgefundene Menge Rohlenoxyd (0.93 g) steht zur gebildeten 
Menge Lutidin-Base in keiner esakten quantitativen Beziehung, weil sonst 
etwa 0.1 g CO hatten entstanden sein miissen. Der Wert 0.93 g mu13 al; 
etwas zu hoch betrachtet werden, da Analysen des Gasinhalts von Glas- 
bomben einen etwa halb so grol3en Wert ergaben. 

Die aufgefundene Menge gasfijrmigen Stickstoffs (5.5 1) gibt zusainmer 
mit der in den fliissigen und festen Reaktionsprodukten vorhandenen Stick- 
stoffmenge einen Anhalt zur ungefahren Berechnung des vorhanden gewesenen 
Carbazids. Danach enthielt die angewandte Xylol-Losung 12 13 g Carbazid. 
\vas etwa einein 70 -75-proz. Vmsatz des Hydrazids Zuni Azid entspricht. 

4X,H = K4H4 4N2, 

2 .  b) Die Zerse tzung von  Carbazid i n  p -Xylo l  ohne  Druck.  
der stets iiblichen Menge Azidlosung wurden nach dein Trockncn z Stdn. in der  

Srickstoffverdrangungs-Apparatur mit Hilfc eincs Schwefelsaurebades auf 1400 erhitzi. 
Die Reaktion Gasentmicklung - verlauft in der Hauptsache in der ersten halber. 
Stunde. Gefundenes Gas 4.3 1. Zwischen Kolben und A4zotometer befand sich ein Chlor- 
calciumrohr und eine Waschflasche init Palladiumchlorur-Losung, die sehr stark Palla- 
d h m  abschied, ein Beweis, dalj auch in diesein Falle Kohlenoxyd entstanden war. Die 
Yylol-Fliissigkeit von bra,uner Parbe wurde filtriert. Es hinterblieben I .6 g kakao-farbene: 
Humus, der mit dthcr gewaschen wurde. Die Sylol-Losung enthielt wesentlich niehr 
Schmieren, als wenn unter Druck gearbcitet wurde. Im Kiihlrohr hatten sich minimai:: 
Mengen Krystallchen von Carbazid, das leicht sublimiert, abgesetzt. Das Filtrat wurdr 
drcimal mit konz. Salzsaure extrahiert anid der Extrakt im Vakuum eingedampft. Die 
znriickbleibende Schmiere wurde mit -4lkali versetzt und daraus die basischcn Anteile 
mittels Dcstillieraufsatzes uiiter steter Erneuerung der Kolbenflussigkeit iibergetrieben. 
Xachdem 800 ccm Flussigkeit iibergegangcn waren, horte die alkalische Reaktion beinahe 
auf .  In den ersten zoo ccin waren die Basen in schwacher Emulsion vorhandcn. Der Ge- 
ruch des Destillats ist pyridin-artig. Es wurde wiederum mit Salzsaure im.Vakuurn 
zur Trockne verdampft und hinterliel3 0.9 g verschmiertes Chlorhydrat, das indessen 
selir vie1 Salmiak enthielt. Isoliert wurde daraus als Pikrat das z.g-I,utidin, das, zwar 
nicht vollkoinmen rein, einwandfrei durch Misch-Schmelzpunkt charakterisiert werden 
konnte. Es schmolz, umkrystallisiert, bei I jgo, wahrend auf die Verarbeitung einer ge-- 
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ringen Menge p-Xylidin-Pikrat, die in der Pikrinsaure-bther-Mutterlauge enthalten war, 
k i n  Wert gelegt wurde. Bei der Verarbeitung auf Platinsalze ergab das Chlorhydrat- 
Gemisch die charakteristischen Formen des Platinsalrniaks. 

3.  a) Die Zerse tzung von  Carbazid i n  Benzol  u n t e r  Druck. 
In  diesem Fall wurden zwei Versuche mit dein Autoklaven ausgefiihrt. 

Zur Verwendung gelangte jeweils eine aus 250 ccm sorgfaltig gereinigtem, 
thiophen-freiem Benzol, wie es zu Molekulargewichts-Bestimmungen benutzt 
wird, und aus 25 g salzsaurem Carbohydrazid hergestellte Carbazid-Benzol- 
Losung. Unter langsamem Anwarmen wurde der mit dieser Liisung beschickte 
Autoklav auf 110 -120~ erhitzt. Die Erhitzuiigsdauer betrug im ganzen 
8 Stdn. ; nach 2 l ,  Stdn. stieg der Druck von 6 Atmospharen nicht weiter an. 
Nach dem Erkalten wurde der Gasdruck abgelassen, der Deckel des Auto- 
klaven abgehoben und die leuchtend braune Benzol-Losung herausgehebert 
und filtriert. Sie roch nicht unbetrachtlich nach Stickstoffwasserstoff, der 
durch geringe Hydrolyse von Carbazid entstanden war. Der am Boden des 
Autoklaven sitzende Humus wurde gesammelt und mit Ather gewaschen. 

Die braune Benzol-Losung wurde 3-ma1 init reiner konz. Salzsaure kraftig durch- 
ceschiittelt und der braunschwarze Salzsaure-Estrakt iiber Kali uncl Schwefelsanre 
zur Trockne verdarnpit. Der schrnierige Riickstand wurde niit 10-proz. Natronlauge 
alkalisch gemacht :Basen-Nebel und Pyridin-Geruch !) und unter Verwendung eines 
Destillier-lufsatzes die Base ubergetrieben. Es mar notmendig, durch dauernde Zugabe 
-con Wasser und Siedesteinchen die Destillation im Gang zu halten. 800 ccin Destillat 
ohne Tropfchen. Das Destillat wurde wiederuni mit Salzsaure ini Vakuum zur Trockne 
wrdampft. Es hiiiterblicb ein knappes halbes Graian eines salzsauren Salzes, das im 
wesentlichen aus zerfliefilichen, salmiak-ahnlichen Formen bestand und beini Versetzen 
mit Alkali sta: ken, reinen Pyridin-Geruch uiid nur ganz schwachen Ammoniak-Geruch 
anfwies. 

Die basischen Korper, die jedoch nicht als Oltropfchen auf der alkalischen 
Fliissigkeit schwammen, wtirden ausgeathert und ihre getrocknete atherische 
Liisung niit Pikrinsaure-&her gefallt. Es fallt hierbei zuerst ein hellgelbes 
Pikrat atis, das, einmal aus ,41kohol umkrystallisiert, bei 1620 schmolz (0.2 g). 
Durch nochmaliges Umkrystallisieren konnte der Schmelzpunkt auf 164O 
erhoht werden. Durch Mischprobe von reinem PyridinPikrat vom Schmp. 164O 
mit dem vorliegenden Salz sowie dul-ch den krystallographischen Befund 
beider wurde der Identitatsnachweis erbracht. Es liegt somit das P i k r a t  
des Pyr id ins  vor. 

Die atherische Fallfliissigkeit wurde auf ein Drittel eingeengt. Sie schied 
hierbei ein Pikrat ab, das bereits roh bei 17gO (unt. Zers.) geschmolzen war. 
Seine Menge war gering. Nach I-maligem vorsichtigen Umkrpstallisieren aus 
Wasser schmolz es bei ISIO (unt. Zers.). Der ilfisch-Schmelzpunkt mit Anilin- 
Pikrat voni Schmp. 182O (tinter Zersetzung, Hochsteigen und Schwarz- 
a'arbung) lag bei eben dieser Temperatur. Soniit lag Ani l in-Pikra t  vor. 
Der Schmelzpunkt des Anilin-Pikrats ist jedoch nicht scharf. Rereits bei 
1650~') tritt Sinterung und schwache Zersetzung auf, und bei 182O zersetzt 
sich das Salz unter Schwarzfarbung und Hochsteigen vollkommen. 

8.0 g. 

3.41: nig Sbst.: 0.518 ccm N (korr.) ;16.j0, 747 mm;. 
C,,H,,O,hT, 3;2.181. Ber. N 17.39. GeE. K 17.23. 
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Das nur zu einem geringen Bruchteil im Basen-Gemisch vorhandene An#b wurde 
auBerdeni noch durch einen Reagensglas-Versuch nachgewiesen. Dabei wurde das er- 
haltene Gemisch der Chlorhydrate in einer kleinen Menge in neutraler Losung diazotiert 
und die geringe Menge des abgeschiedenen Diazoamino-benzols in sa lzsaures  p -  Amino- 
azobenzol  iibergefiihrt, das, jedoch in sehr geringem MaBe, unter den typischen Er- 
scheinungen entstand. Die Ather-Mutterlauge gab bei nochmaligem Einengen neuer- 
dings wenig verunreinigtes Anilin-Pikrat. 

P i k r a t  d e s  Pyr id ins .  
Die krystallographische Untersuchung des Pyridin-Pikrats stellte folgende in der 

Literatur noch nicht aufgefiihrte Eigenschaften sicher. Das Pikrat krystallisiert in Iangen 
Prismen, im speziellen vorliegenden Fall von mm Dicke und 1-6 mm Liinge. Die 
Krystalle zeigen in der Prismenzone viele Flachen, lassen sonst aber keine krystallo- 
graphischen Begrenzungen erkennen und eignen sich nicht zur goniometrischen Behand- 
lung. In  der Prismenzone scheint ein Nornialenwinkel von 40-44O ofters vorzukommen. 
Winkel von goo sind ausgeschlossen, womit auch die quadratische Symmetrie ausscheidet. 
Alle Krystallchen, und zwar sowohl das aufgefundene als auch das zum Zweck des Ver- 
gleichs dargestellte Salz, zeigen gerade Ausloschung und ganz schwachen Pleochroismus. 
Das parallel zur Prismenachse schwingende Licht zeigt griinlichgelbe, das senkrecht 
dazu Schwingende Licht orangegelbe Farbtone. Der Unterschied der Absorption ist aber 
wie gesagt sehr gering. Die Prismenachse fallt mit dem groBten optischen Vektor (a) 
zusammen. Die Doppelbrechung ist sehr stark und betragt mindestens 0.10. 

Zur Beobachtung im konvergenten Zicht sind die Krystalle nicht geeignet, sie zeigen 
im weiBen Licht iiberhaupt kein Achsenbild und lassen bei Natriumlicht nur erkennen, 
daB senkrecht zur Prismenzone eine sehr stumpfe Bisectrix austritt. Zusammenfassend 
kann man sagen, dal3 die Krystalle dem rhombischen System angehoren und einen kleinen 
Achsenwinkel haben, dessen spitze negative Bisectrk in der Richtung der Prismenachse 
liegt. 

2.096 mg Sbst.: 3.306 mg CO,, 0.534 mg H,O. - 4.808 mg Sbst.: 0.771 ccm h' 
(korr.) (220, 744 mm). 
C1,H,O,N, (308.164). Gef. C 43.03, H 2.85, N 18.16. 

Der aufgefundene kakao-farbene Humus ist unloslich in bther, Chloro- 
form, Xylol und im Gegensatz zu dem Humus aus p-Xylol auch unloslich 
in Alkohol. Sein Stickstoffgehalt betragt rund 24%. Er stellt ebenfalls ein 
Verharzungsprodukt dar. 

4 g davon wurden mit 20 ccm konz. Salzsaure in die Bombe eingeschlossen und 4 Stdn. 
auf 1500 erhitzt. Der Gasinhalt der Bombe konnte durch eine feine Capillare, deren 
Spitze abgebrochen war, langsam ausstromen und wurde iiber konz. Barytlauge als Sperr- 
fliissigkeit aufgefangen. Die auf diese Art bestimmte Kohlensaure betrug 0.53 g, wobei 
das in der Bombe verbleibende Gas nicht beriicksichtigt wurde. Durch Destillation 
des Bombeninhalts aus alkalischer Losung konnte nur etwas Ammoniak erhalten werden, 
wahrend Pyridin nur spurenweise (und allein durch den Geruch erkennbar) vorlag. Die 
im Alkali kolloidal gelosten Humus-Anteile konnen durch Sauren wieder ausgeflockt 
werden. Sie besitzen nahezu schwarze Farbe und ergaben nach dem Auswaschen und 
Trocknen noch einen Stickstoffgehalt von 11-12 yo. 

3. b) Die Zerse tzung v o n  Carbaz id  in Benzol  o h n e  Druck.  

Ber. C 42.85, H 2.62, N 18.19. 

Eine benzolische Azidlosung, erhalten aus 20 ccm Benzol und 2 g salzsaurem Hydr- 
azid, wurde in der Verdrangungsapparatur zum Sieden erhitzt. Eine Reaktion setzte 
hochst langsam ein. Nach 2-3 Stdn. trat schwache Gelbfarbung auf, nach 28 Stdn. 
waren 70 ccm Gas entwickelt, kaum der erfahrungsgemal3 zu erwartenden Menge 
(440 ccm;. Der Versuch wurde daher nicht weiter verfolgt. 

4. Die Zersetzung von Carbazid in Toluol unter  Druck. 
Es wurden zwei Versuche ausgefiihrt, bei denen jedoch infolge Ab- 

anderung, d. h. Vereinfachung der Apparatur, die zugehorigen Drucke nicht 
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gemessen werden konnten. Verwendet wurde in beiden Fallen eine in den 
gebrauchlichen Mengenverhaltnissen, also aus 250 ccm einwandfrei gereinigtem 
Toluol und 25 g salzsaurem Carbohydrazid dargestellte Azidlosung. Diese 
Losung wurde unter langsamem Steigern der Temperatur auf 1 5 0 O  im ganzen 
3 Stdn. erhitzt. Das gebildete Gas konnte nach dem langsamen Offnen des 
abgekuhlten Autoklaven entstromen. Es war kein Stickstoffammonium vor- 
handen, doch machte sich Stickstoffwasserstoff durch den Geruch bemerkbar. 
Auf Grund der beim ersten Versuch eingehend studierten Verhaltnisse empfahl 
sich beim zweiten folgende Weiterverarbeitung : Die braune Toluol-Losung 
wurde filtriert, der Humus gesammelt und mit Ather gewaschen, 7.0 g. Der 
durch 4-maliges griindliches Ausschiitteln mit konz. Salzsaure gewonnene 
Extrakt wurde sofort mit Alkali versetzt und die Basen iibergetrieben. Hierbei 
geht auch etwas Toluol mit iiber. Zu dessen Entfernung wurde das Destillat 
angesauert und ausgeathert. Durch neuerliches Alkalisch-machen und 4-mali- 
ges Ausathern mit absol. Ather wurde eine atherische Losung der Basen 
gewonnen und sodann uber Kali getrocknet. s / 4  dieser (800 ccm) wurden 
mit 500 ccm absol. Pikrinsaure-Ather-I,osung versetzt. Hierbei fallt in der 
K a t e  in geringer Menge ein Pikrat aus, das nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol in Rosettchen krystallisierte und unscharf unter Hochsteigen, 
Schwarzfarbung und Zersetzung bei etwa 176O schmolz (typische Erscheinun- 
gen fiir Aminbasen-Pikrate). Es stellt e in  Gemisch d e r  p ik r insau ren  
Sa lze  des  o- u n d  p-Tolu id ins  dar, im wesentlichen, wie noch gezeigt 
werden wird, o-  Toluid in-Pi  k r  a t. 

I Mischproben mit diesen beiden Salzen fiihrten zu keinem einwandfreien Ergebnis. 
da festgestellt wurde, daB eine Mischprobe von p-Toluidin-Pikrat vom unscharfen Schmelz- 
punkt 181O s8) (nnter Hochsteigen, Schwarzfarbung und voraufgehender Zersetzung) 
mit o-Toluidin-Pikrat von ahnlich charakterisiertem Schmelzpunkt 2040 keine einwand- 
freie Depression zeigte, sondern bei etwa 1810 schmolz. Die alkoholische Mutterlauge 
der ersten Krystallisation ergab Rosettchen vom Schmp. I ~ o O ,  die im wesentlichen rnit 
denen vom Schmp. 176O identisch waren. 

Von der Atherfliissigkeit wurden 300 ccm abdestilliert, so daS noch I 1 
iibrig blieb. Hierauf fiel ein bereits auch im ersten Versuch festgestelltes 
Pikrat aus, das aus Alkohol in seidenweichen, hellgelben Nadelchen krystalli- 
siert und nach dem Umkrystallisieren daraus in noch nicht ganz reinem Zu- 
stand. voni Schmp. 150O ohne Zersetzung, ohne Hochsteigen und zu klarer, 
brauner Fliissigkeit schmelzend (Eigenschaft der Pyridinbasen-Pikrate) , 
crhalten wurde. 

Bei weiterem Einengen der Atherfliissigkeit auf 700 ccm fiel dieses Pikrat 
ziemlich rein aus; es wurde nach I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol in 
derberen Nadelchen vom prazisen Schmp. 160O erhalten. 

Die Ather-Mutterlauge ergab nichts Nennenswertes mehr. 
Die beiden letzteren Fallungen (150°, 160~) wurden vereinigt, aus Alkohol 

nochmals umkrystallisiert und schmolzen dann bei 160-161O prazis und ohne 
Zersetzung. Eine weitere Reinigung empfahl sich wegen der geringen Menge 
nicht. Garbenformig aggregierte Krystalle. Nach der Analyse lie@ das er- 
wartete P ico l in-Pikra t  vor, jedoch bestimmt weder cc- noch p-Picolin- 

x Die Literatur gibt als Zersetzungspunkt 1 6 9 ~  an. 
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Pikrat, die als bei 164O und 158O 39) schinelzende Vergleichsproben daqestellt 
wurden, im Nisch-Schmelzpunkt niit jeneni eine sehr erhebliche Depression 
(ca. 25O) ergaben und auljerdem in anderen Formen krystallisierten. Es liegt 
somit y-Pico l in-Pikra t  vor, dessen Schmelzpunkt die Literatur zu 1670 
(korr.) angibt. Ein Vergleich mit dem aus Alkohol umkrystallisierten 
y-Picolin-Pikrat 40) (164O, unkorr.) ergab die Identitat. Der Schmelzpunkt 
der Mischprobe (160~) zeigte keine Depression. 

2.278 rug Sbst.: 4.484 iiig CO,, 0.628 1n.q H,O. 
C,,H,,0,S4 322.18. ,. Ber. C 44.71,  H 3.13. Gef. C 44.84, H 

Bereits bei dem ersten Versuch, bei dem das entstandene BaseIi-GciiiisL 
als Gemisch der unreinen Chlorhydrate in einer Menge von 0.9 g erhalten 
worden war, war in einer Probe festgestellt worden, dalj teilweise acetylier- 
bare Basen vorlagen; den gleichen Befund ergab die Untersuchung des einen 
Viertels der atherischen Basen-Losung im vorliegenden Fall. Die Mengen der 
so gewonnenen ilcetylderivate waren j edoch zur Reinigung zu gering. Des- 
wegen wurden saintliche Mutterlaugen nach dem Abdampfen des Alkohols 
bzw. des &hers sowie die aus der ersten Atherfallung erhaltenen Anteile 
YOID Schmp. 176 und 190O niit Blkali versetzt und mittels Wasserdampfes die 
iiunmehr angereicherten Amin-.Basen ubergetrieben und ausgeiithert. Nach 
Clem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde der geringe Ruckstand 
niit 10 cc:ii Essigsgure-anhydrid kurze Zeit unter RuckfluG gekocht, das 
Gssigsaure-anhydrid auf dem Wasserbad abgeraucht, und zwecks voll- 
kommener Beseitigung wurde der sirupose geringe Inhalt der Schale mit 
Alkohol einige Male abgedampft. Beini Stehen im Vakuum schieden sich 
darin Rrystalle ab, die auf Ton abgeprel3t und, aus niedrig siedendem Ligroin 
umkrystallisiert, bei IIOO schmolzen. Es liegt somit, wie auch durch Misch- 
Schmelzpunkt erkannt wurde, das Ace ty lde r iva t  des o-Tolu id ins  vor. 

4.321 nrg Sbst: 0. ,48 ccni N (korr.) 
L&llOiX :149.14j,. EM-. X 9..)9. Gef. 9 9.31. 

Der rnit Ather gewaschene Humuskorper ahnelt in Farbe und Beschaffen- 
heit den1 a-us p-Xylol und Benzol erhaltenen. Er  ist in seinen ersten Anteileri 
etwas in Alkohol 16slich, in der Hauptsache aber unloslich; auch init Ather 
kann er in geringer Menge in Losung gehracht werden. 

7.57 mini 

5.  Die Zerse tzung von  Carbazid i n  p-Cymol u n t e r  Druck. 
Zwei Versuche wurden ausgefuhrt: Eine aus 220 ccni reinstem p-Cymol4I) 

und 25 g salzsaurem Hydrazid gewonnene Azidlosung wurde wiederum untes 
langsamem Steigern der Temperatur im ganzen 9 Stdu. auf 150O erhitzt. 
Nach 3 Stdn. blieb in dem einen Fall der Druck konstant auf 6l  Atmo- 
spharen, beim zweiten Versuch konnte er nicht gemessen werden. Da die 
Zersetzung des Carbazids erfahrungsgeniiiig bereits bei etwa IOO 1100 mit 
einiger Geschwindigkeit erfolgt, war es durchaus angangig, in der Temperatur 
zicht den Siedepunkt des p-Cyniols zu erreichen (177O), sondern sich niit 150~ 

191 Die entsprechenden Sclimelzpunkte in der Literatur sind 167O und 149". Dit 
'r erwendeten Basen stammten von K a h l b a u m ,  F-Picolin wurde auWerdem 3 on etn I: 
vorhandenem y-Picolin befreit. 

40)  Hrn. Prof. E. Koenigs  in Breslau sind mir fur Uberlassuiig einer Probe von 
y-Picolin-Pikrat sehr zu Dank verpflichtet. 

41)  -111s Mangel an Material konnten nur 220 ccm p-Cyiiiol in Anwendung geiangen, 
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zu begnugen. Tatsachlich ist die Umsetzung vollstandig. Der Gasinhalt des 
Autoklaven wurde abgelassen und in ihm cpalitativ Kohlensaure nachge- 
niesen. An der Innenseite des Deckels befanden sich in geringer Menge ver- 
schmierte Stickstoffammonium Krystallchen. Das Reaktionsprodukt bestand 
aus einer braunen Flussigkeit, wahrend sich am Boden des Autoklaven ein 
schmierige? Ruckstand befand. Die Cymol-Fliissigkeit wurde filtrieit und der 
verschmierte Ruckstand zuerst rnit reinstem Benzol, dann mit Ather an- 
gerieben und jeweils abfiltriert. Auf dem Filter hinterblieben hierbei 1.5 g 
eines hellbraunen Humuskorpers. Die benzolische und die atherische Wasch 
fliissigkeit wurden vereinigt, vom Bther befreit und der Cymol-Losung zu- 
gefiigt. Diese wurde nunmehr zur Gewinnung der Basen dreimal mit konz. 
Salzsaure kraftig durchgeschuttelt und der tiefbraune Estrakt im Vakuum 
uber Kali und konz. Schwefelsaure zur Trockne verdampft. Der schwarz- 
braune, schmierige Ruckstand zeigte beim Versetzen mit Alkali Nebelbildung 
und weiterhin penetranten Geruch. hus ihm wurden mit Alkali die Basera 
in Freiheit gesetzt und niit Wasserdampf iibergetrieben. Es wurden j eweils 
etma 800 ccm Destillat aufgefangen. Beini CTbertreiben der Basen gehen in 
der Hauptsache rnit den ersten 150 ccm Destillat gelbliche Oltropfen iiber, 
die einen stechend pfeffer-artigen Geruch besitzen, der in Verdiinnung mehr 
pyridin-artigen Charakter annimmt. Beim ersten Versuch wurde das Destillat 
in Fraktionen rnit Salzsaure im Vakuum zur Trocke verdampft, wobei ins- 
gesamt 1.8 g Chlorhydrate als feiner, verfilzter Krystallkuchen zuriickblieben, 
die indessen mit etwas Cymol, das schwer fluchtig ist, verschmiert warem. 
Dieses Chlorlipdrat-Gemisch wurde beini ersten Versuch eingehend unter- 
sucht und nach den dabei geinachten Erf ahrungen beim zweiten Versuch 
folgender Weg zur Verarbeitung des Basen-Destillats eingeschlagen : Die 
md6rige Plussigkeit wurde rnit 400 ccm alkoholfreiem Ather extrahiert und 
die Atherlosung uber Kali getrocknet. Als diese rnit 400 ccni Pikrinsaure- 
Ikther-losung versetzt wurde, fie1 alsbald in feinen Krystallchen in einer 
JIenge von 0.7 g ein hellgelbes Pikrat aus, das roh bei 165O schmolz. Es tvurde 
abfiltriert. Beim Einengen der atherischen Fallfliissigkeit auf die Halfte 
ergaben sich nochmals 50 mg vom selben Pikrat. Roh-Schmp. 162~. Das 
Salz schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 167.5~ 
(unkorr.). Es stellt das weiter unten beschriebene P i k r a t  des  e -Methyl -  
5- isopropyl-  bzw. 2- Isopropyl -5-methyl -pyr id ins  dar. 

Die atherische Fallflussigkeit wurde schlieRlich auf 150 ccm abdestilliert. 
Hierbei schied sich neben wenig Pikrinsaure-Rrystallen ein braungelbes OE 
ab, das nicht irgendwie fest und krystallisiert zu erhalten war. Urn die dariu 
vermutete Amin Base zu gewinnen, wurden 01 und ather-Ruckstand mit 
verd. Salzsaure versetzt und zur Entfernung von Ather und auch geringen 
Mengen p-Cymol, die nicht von vornherein beseitigt waren, mit Wasserdampf 
behandelt. Das alkalisch gemachte Kondenswasser gab bei erneutem Be- 
handeln niit Wasserdampf die Base, die aus dem Destillat ausgeathert wurde. 
Die Atherlosung (400 ccm) wurde iiber Kali getrocknet. Da es sich in einer 
Probe zeigte, da6 wegen seiner Leichtloslichkeit und geringen Krystallisations- 
fahigkeit das der Base zugehorige Pikrat nicht zu deren Charakterisierung 
geeignet war, wurde das Diacetylderivat der Base dazu benutzt. Zu dieseni 
Zmeck wurde der Ather abgedampft und der geringe, schwach rotliche, 
fliissige Riickstand rnit 20 ccrn Essigsaure-anhydrid I Stde. unter RiickfluQ 
gekocht. Nach dem Vertreiben des Anhydrids auf dem Wasserbade und mehr- 
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maligem Abrauchen mit absol. Alkohol hinterblieb ein schmutzigbrauner 
Sirup, der zunachst nicht fest wurde. Er  wurde in &her gelost und loste sich 
darin bis auf wenige Flocken, die durch Filtrieren entfernt wurden. Der 
Ather wurde im Vakuum weggenommen. I n  dem so gereinigten, schmierigen 
Ruckstand schieden sich bei langerem Stehen weil3e Rrystallchen ab, die 
durch Abpressen auf Ton von Schmieren befreit wurden. Sie schmolzen, 
einmal aus zwischen 40 und 60° siedendem 1,igroin umkrystallisiert, bei 6g0. 
Das unter anderem zum Vergleich unter denselben Bedingungen dargestellte 
Acetylierungsprodukt des C a r v a c r y 1 a m i n s4,) vom selben Schmelz- 
punkt envies sich rnit dem erhaltenen Produkt identisch. Darnach war 
die Substanz, wie auch die Analyse bewies, als N-Diacetyl-carvacryl- 

amin, CH,. C6H3 (C3H,)N (COCH,),, erkannt. Der Schmelzpunkt wurde im 
Gegensatz zur Literaturangabe 43) um 30 hoher gefunden. 

3 . 4 ~ 0  mg Sbst.: 8.964 mg CO,, 2.592 mg H,O. 5.540 mg Sbst.: 0.295 ccm S 
(korr.) (20°, 749 mm). 
C,,H,,O,N (233.23). Ber. C 72.07, H 8.21, N 6.01. Gef. C 71.93 H, 8.53, N 611. 

P i k r a t  d e s  2-Methyl-5-isopropyl-.pyridins o d e r  d e s  ~ - 1 s o p r o p y l - 5 - m e t h y l -  
pyridins .  

Es wurde 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann nach knappeni 
Sintern bei I 67.5O. Mit Vorliebe krystallisiert es in feinen, verfilzten, kanariengelben 
Sadelchen, doch konnte es, allerdings dann weniger rein, einmal bei sehr langsanieni 
Krystallisieren in 3- -4 mm langen, flachen Prismen erhalten werden. In Ather lost es 
zich sehr schwer, in Alkohol mittelmaI3ig und kann daraus ohne groBen Verlust uin- 
krystallisiert werden. 

6.350, 2.040 mg Sbst.: 9.730, 3.708 mg CO,, 2.296, 0.802 nig H,O. 3.562 n q  
Sbst.: 0.469 ccm N (korr.) (20°, 750 mm). 5.680 mg Sbst.: 0.760 ccm N (korr. ( 2 ~ " ,  

1 4 3  

749 mm). 
C1&Il6O7X4 (364.25). Ber. C 49.44. H 4.43, N 15.39. 

Gef. ,. 49.62, 49.59. 4.79. 4.40, ,, 15.12, 15.26. 

C h l o r p l a t i n a t  des  2-Methyl-5-isopropyl-pyridins bzw. d e s  ~ - I s o p r o p y l - ; -  
methyl -pyr id ins .  

Eine Probe des reinen Pikrats wurde mit Alkali versetzt und daraus mittels Wasser- 
dampfes die Base, die einen eigentiimlich stechenden, pyridin-artigen Geruch aufweist, 
in Freiheit gesetzt. Die Base reagiert in ma0riger Losung gegen Lackmus alkalis&. 
Die Destillation murde bis zum Aufhoren der alkalischen Reaktion betrieben und clas 
Destillat mit etwas konz. Salzsaure im Vakuum zur Trockne verdampft. Es hinterbleibt 
ein isotropes, fadiges, in salmiak-ahnlichen Formen krystallisierendes, hygroskopisches 
C h l o r h y d r a t ,  das in wenig Wasser gelost und so mit Platinchlorid-Losung und einigen 
Tropfen konz. Salzsaure versetzt wurde. Das Gemisch wurde zunachst noch von wenig 
abgeschiedenem Platinsalmiak durch Filtrieren befreit und dann im Exsiccator eingeengt. 
6 s  schied sich hierbei ein Chlorplatinat in leuchtend rotgelben, nadelformigen, zu Biischeln 
vereinigten Krystallen ab, die bei 131O ohne Zersetzung schmolzen. Das Salz besitzt 
dieselbe Zusammensetzung wie das oben beschriebene Chlorplatinat des z.g-Lutidins. 
Es sind in ihm also Base und Platinchlonvasserstoffsaure im Verhaltnis I : I vertreten; 
ebenso krystallisiert es mit 2 Mol. Wasser. 

8.292 mg Sbst.: 5.690 mg CO,, 2.220 mg H,O, 2.816 mg Pt. 
CgHl,O,NPtCI, (581.165). Ber. C 18.58, H 3.29, N 2.41, Pt 33.57. 

Gef. ,, 18.72, ,, 3.00, ,, , ,, 33.96. 

42) Dessen Darstellnng: U'. A. D e m o n b r e u n  und R. E. Kremers ,  C. 1928, 

43) Wallach ,  S c h r a d e r ,  A. 279, 375. 
I11 1356 und Journ. Americ. Pharm. Assoc. 12, 296, 300. 
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Der hellbraune Humuskorper ist unloslich in Ather, loslich hingegen in 
Nkohol. Bei 80 bis 1000 zersetzt er sich unter teilweisem Schmelzen. Sein 
Stickstoffgehalt betragt 12 %. 

Die Hauptmenge der verharzten Substanzen war in diesem Fall in der Kohlen- 
wasserstoff-Losung kolloidal gelost enthalten, daher wurde die Cymol-Fliissigkeit, nachdem 
ihr die Basen mit Salzsaure entzogen waren, mehreremale mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und bis auf einen braunen, verschmierten Riickstand abdestilliert. Dieser Ruck- 
stand wurde zunachst mittels Wasserdampfes von Cymol-Resten befreit und dann (5.6 g) 
mit 20 ccm konz. Salzsaure in der Bombe 4 Stdn. auf 150-1600 erhitzt. Auf diese Weise 
konnten wie bisher iiblich 0.6 g Chlorhydrat erhalten werden, doch waren, da sehr vie1 
Salmiak vorlag, daraus die Basen nicht in Form reiner Salze abzuscheiden. 

90. Alfred Bertho: 
Verhalten der SticketoffWaseerstofPsLure und des Stickstoffammoniums 

in Benzol und p-Xylol unter Druck. 
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1926.) 
Aus Grunden, die sich aus der vorausgehenden Abhandlung 

von Th. Curtius und A. Bertho ergeben, schien es erwiinscht, 
den >NH-Rest ohne andere Hilfsmittel  auf r e i n  t h e r m i s c h e m  
W e g e  z u m  E i n g r i f f  i n  d e n  B e n z o l k e r n  zu  v e r a n l a s s e n .  
K. F. Schmidt1) machte die wichtige Entdeckung, daB durch Zersetzung 
von Stickstoffwasserstoffsaure mittels konz. Schwef elsaure der dadurch 
gebildete Imin-Rest auf Benzol unter Anilin-Bildung einwirkt (s. den theo- 
retischen Teil der voranstehenden Abhandlung). Derselbe Forscher 2, konnte 
weiterhin feststellen, da13 die rein thermische Zersetzung von 10 ccm 
einer etwa 4-proz. Stickstoffwasserstoff-Benzol-Losung im Einschlul3rohr 
nach 10-stdg. Erhitzen auf 150O noch nicht eintrat, da13 hingegen 48-stdg. 
Erhitzen auf 230° einen teilweisen Umsatz zu Stickstoffammonium bewirkte, 
wobei jedoch etwa ein Drittel der angewandten Saure keine Veranderung 
erlitten hatte und noch als freie Saure vorlag. Das angewandte Benzol hatte 
sich bei der Reaktion nicht irgendwie beteiligt. Ich habe analoge Versuche 
mit Losungen von Stickstoffwasserstoffsaure i n  Benzol und p-Xylol 
angestellt und kam zunachst zum selben Ergebnis. Es erfolgt danach ohne 
Beteiligung der Kohlenwasserstoffe in glatter Reaktion ein Umsatz 
von Stickstoffwasserstoff zu Stickstoffammonium im Sinne der 
Gleichung : 

3 N , H = 3 > N H + 3 N ,  

NH, + N3H = N4H4 
3 > N H  NH,+N, 

4 N3H = N,H, + 4 N,. 
Diese Umsetzung vollzieht sich in p-Xylol bei etwas niederer Temperatur 

als bei Benzol. Nach meinen Beobachtungen beginnt sich eine 6 -7-proz. 

l) K. F. S c h m i d t ,  B. 57, 704 [I924]. Ausfiihrlich: fSber die Bildung von Hydr- 
azin, Hydroxylamin und Anilin aus Stickstoffwasserstoffsaure. Avtryk ur acta academiae 
llboensis mathematica et  physica 11. 1923, Nr. I. 

2, ebenda, S. 6 und 21. 


