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allylpyrrol zugegeben. Hierbei trat ein auffallender Farbenumschlag 
von Grau nach Dunkelgrun ein. Das Reaktionsgemisch blieb unter 
LuftabschluS ' 1 2  Stunde sich selbst iiberlassen und wurde nun wiih- 
rend einer weiteren halben Stunde mit einem kraftigen Strom trockner 
Kohlensiiure behandelt. In  bekannter Weise aufgearbeitet, mit Eie 
und Wasser zerlegt, schwach angesauert und mehrmals ausgeiithert, 
ergab der Atherruckstand die ( 4 -  Allylpyrro1-u'- carbonsaure in fester 
Form, die durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 90 ') 
rein erhalten werden konnte. Die Krystalle waren selbst unter dem 
Mikrovkop nur undeutlich. Die Slure .  zeigt i n  ihrem Aussehen den 
Charnkter der beknonten hoher homologen Carbopyrrolsauren I ) .  Sie 
bcginnt bei 10H-lO!)O z u  sintern und schmilzt unter teilweiser Zer- 
setzung bei l l i - - l l s o .  Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 
15 mm Druck hber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1973 g Sbst.: 0.4609 g CO,, 0.1058 g HzO. - 0.1941 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (22O, 763mm). 

Cs-ZgNOa (151.08). Bw. C 63.54, H 6.01, N 9.27. 
Gef. 63.71, 6.00, n 9.31. 

Wenn sich auch schon die CarbopyrrolsHure beim Umliisen aus 
heiWem Wasser nicht unbedeutend zersetzt, so gilt dies fiir die 911~1- 
pyrrol-carbonsiiure in noch hiiherern MnBe. Schon beim Kochen der 
Saure in Ligroin tritt eine teilweise Zersetzung uoter Bilduna; rosa- 
violetter Farbstoffe ein. Im Gliihrohrchen zerfiillt die Substanz beim 
Erhitzen in K o h l e n s i i u r e  urd A l l y l - p y r r o l ,  das durch seinen 
Geruch deutlich zu erkennen war. 

411. H. Pauly und l rne t  Waltzinger: 
dber Stickkohlenetoffe. 

[ hi i s  dem Wiirzburger Universit%tslaboratori urn .] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1913.) 

Es gab bisher nur  vereinzelte Verbindungen, die ihre Existenz 
der  ausschlieBlichen Vereinigung von Stickstoff mit Kohlenstoff ver- 
danken, und erst vor kurzem hat D a r z e n s  *) dem altbekannten Di- 
c y a n  und dessen Begleiter bei der Gewinnung des Cyans aus Cyan- 
quecksilber, dem sogenannten P a r a c y  a n ,  als dritten Vertreter das 
interessante s K  o h l e n  s t of f p e r n  i t ri d a ,  N : C. NI, ilngereiht. 

I )  L. Knorr  und K. He13, R. 44, 2761 [1911]. 
1) C. 1918, 11, 16. 
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Die hier xu besprechenden Korper weichen ihrem Wesen nach 
viillig von dem Dicyan und dem Produkt von D a r z e n s  ab. Sie 
sind aber zweifellos dem schon von G a y - L u s s a c  1815 beobachteteu, 
von J o h n s t o n  IS",!, naher untersuchten Paracyan oahe verwandt. 
Sie  entstehen und zerfallen aualog dieseni und zeigen auch das r u b  
ahnliche Aussehen. 

Es ist schon rorlaufig mitgeteilt worden I ) ,  da13 das T e t r a j o d i d  
des I m i d a z o l s  i n  der Hitze sein Jod abgibt und einen Rest von der 
analytischen *) Forrnel C3 N? hinterlL13t. Der  Vorgang vollzieht sich 
i n  zwei deutlich abgrenzbaren Stufen. Bei l X O o  gehen von den 4 Jod- 
atomen drei fort, wahrend das letzte erst bei 420° ') vollstandig ent- 
weicht : 

J C - N ?  
lmitlazol-let rajodid 

Auch das Parecyan kann, wie K l a s o n ' )  xeigte, aus einer nur  
Kohlenstoff, Stickstoff und Jod enthalteudeu Substauz erhalten werderi. 
Wenn mau Cy:tnur-jodid erhitzt, so eutsteht es unter Freiwerdeu 
von Jod : 

Cyanurjoditl 

Er nannte das Produkt deshall) auch , ,Cyanuru.  
Unsere neiten Untersucbungen iiber den Zerfall des Imidazol-tetra- 

jodids haben zunachst im wesentlichen die Richtigkeit der friihereo 
vorlaufigeo Angaben bestiitigt. Weiter habeo sie aber den fur die 
Beziehung des Stoffes CaNa zum Paracyan wesentlichen Refund er- 
geben, daB der Horper CSN?, gleich dem Paracyan, in der Gliihhitze, 
d .  h. bei 800-!~00" sich nahezu vollstiindig zu D i c y a n  vergast. 
Hierbei bleibt (in iudifferenter Atmosphire) der K o h l e n s t o f f  x u  
einem Drittel nls solcher zuriicli: 

ca N? = (CN)2 + c "). 

I) B. 43, 2245 [1910]. 
3 Alle diesc Pormeln solleu zunachst nur  analytischc Bedeutung haben. 
;i) Friiber mit  4000 beaw. 160" angegebeu. 
4, J. pr. [%I 34, 159 [1886]. 
5 )  Die friihere (I. c.) mit eineni 'c versehene Zersetzungsgleichung, nach 

der Stickstoff suftreten sollte, hat sich nur  als bedingt und teilweise richtig 
erwiesen; sie ist deslinll, hinfiillig. 
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Mit dieser Peststellung buBt niimlich die bisher fur die Auffassung 
des  Paracyans als eine spolyrnerea Form des Cyans fur wichtig an- 
gesehene Bildung von Dicyan aus Paracyan an konstitutionellem Wert  
ein, weil sie aufhort typisch zu sein. Die Cyanbildung ist vielmehr 
eine Klasseneigenschaft der hier behandelten Stofle. 

Unser besondereg Interesse erregte die Tatsache, daB das Imid- 
szol-tetrajodid beim Erbitzen auf 180° zunachst noch ein Jodatom 
zurihkhalt. Dieses haftet also fester, alu die ubrigen drei. Es schien 
moglich, von hier aus einen Einblick in die Natur unserer Stoffe zu 
gewinnen. Denn auch das primare Produkt C I N ~ J  gleicht schon 
etwas dern amorphen Kohlenstoff, obwohl es nur sepiafarben ist. 
D a  ja von einer ganz reinen, einfachen, organischen Verbindung aus- 
gegangen wird, die auf Grund einer Reduktion sicher als Imidazol- 
Abkommling erwiesen werden konnte, und die Zersetzung bei Tempe- 
raturen sich vollzieht, die der Imidazol-Kern erFahrungsgernaB vertriigt, 
so  war es wahrscheinlicher, daB in den Zerlegungsprodukten die ring- 
formige Atomanordnung erhalten, als daB sie geandert sei. Denn 
man hatte wobl erwarten konnen, daB bei einer allgemeinen Losung 
der  Bindungen ein gewisses Quantum an Stickstoff gasformig ver- 
loren gegangen ware. 

Wir  haben deshalb zwei weitere jodierte Imidazole durcb Hitze 
zersetzt, i n  denen a n  Stelle je eines Jodatomes irn Imidazol-tetrajodid 
Methyl steht, namlich die schon friiher beschriebenen Substanzen : 

CHa. C - N . J J .C-N.J  
I1 >C.J und II >c .CHa,  

J . C - N  J.C-N 
dna a- M e t  h J 1- t r i  j o d  - i m  i da  z o 1, bezw. das p -  Me t h y  1- t r i j  od - i  m i d  azol .  

So konnte entweder gleich alles Jod  entweichen oder auch hier 
ein Atom zuruckgehalten werden und es batte sich dann die Stelle 
der  festeren Haftung, die jedenfalls nicht an Stickstoff ist, verraten. 

Unsere Erwartung hat sich aus zweierlei Grunden nicht erfullt. 
Zunachst deshalb, weil beide Korper bei der Zersetzung sich ver- 
fliissigen und nun einen Teil des sich losenden Jods festhalten, so d a 9  
sie auch nach dem Wiederfestwerden noch vie1 Jod enthalten, das  
man erst nach dem Pulvern der Masse ganz heraustreiben kann. Da- 
durcb werden Stufen der Zerlegungsweise verwischt. Dann auch, weil 
d e r  Gehalt an Wasserstoif stiirend wirkt. Man erhllt namlich neben 
Jod auch eine kleine Menge eines Sublimates von J o d a m m o n i u r n  
D e r  Wasserstoff verursacht also einen gewissen Stickstoffverlust in- 
folge einer Nebenroaktion. 

Wir  sind deshalb vorliiufig dieser Frage nicht weiter nachgegangen, 
sondern haben zur weiteren Orientierung, speziell auch mit Rucksicht 
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auf den Stickstoffgehalt der T i e r k o  h l e ,  nur noch ein hochjodiertes 
P y r r o l ,  das J o d o l ,  C4NHJ4,  durch Hitze zerlegt. Auch hier gelang 
die Entjodierung, doch bildet sich ebenfalls etwas Jodammonium. 
Infolgedessen fallt auch in diesem Falle der Stickstoffgehalt ’) des  
Endproduktes etwas geringer aus, als die analytische Formel CINB 
berechnen 1aBt. 

Die Produkte aus den drei letztgenannten Jodiden enthielten an 
Stickstoff folgende Mengen : 
das aus a-Methyl-trijod-imidazol: 32.4 O / o  statt 35.4010 N, 

das ails ,u-Methyl-trijod-imidazol: 31.!) O / O  statt 35.4 O / O  N, 

und das nus Jodol (Tetrajodpyrrol): 1! ) .7O/e  statt 23.20/0 N, 

bezogen auf C3 Nz . CH?, 

bezogen auf c3 Nz . CHS, 

bezogen auf C,NH. 
Auch diese Stoffe geben beim Gluhen Cyangase. 
Allen, einschliefllich des Parncyans, sind aber noch zwei weitere 

Merkmale gemeinsam, namlich 
1. mit N a t r o n k a l k  hoch erbitzt, ihren Stickstoff nnhezu quau- 

titativ (soweit untersucht), ala A m m o n i a k  zu entwickeln, 
2. in w a s s e r f r e i e m ,  s c h m e l z e n d e n  A l k a l i  sich verhaltnis- 

maBig l e i c h t  zu l i i sen  *). Hierbei verschwindet die schwarze Farbe 
und die Schmelze farbt sich triibgelb bis rotlich. Es entweicht lang- 
Sam A m m o n i a k  und in der Schmelze treten B l a u s i i u r e  und 
K o h l e n s a u r e  auf, was auf intermediare Cyanbildung hinweist. 
AuBerdem erscheinen geringe Mengen fluorescierender, huminartiger 
Flocken beim Verdiinnen und Ansauero. 

Durch diese Reaktionen unterscheiden sich unsere Stoffe ebenso 
sicher von dem nmorphen elementaren Kohlenstoff, wie daB i h r  
Stickstoff rein chemisch gebuodeo ist. Gegen eine losere physikalische 
Haftung spricht aul3er obigen Grunden auch, daB der Stickstoffgehalt 
innerhalb weiter Temperaturintervalle unverhder t  bleibt und vo~n  
Drucke unabhangig ist. Auch sein hoher Prozentsatz - iiber 4 0  
bei C3N2 und mehr als 50 bei Paracyan - schliel3t bei der weit 
geringeren Absorptionsfahigkeit der amorphen Kohle gegen Stickgas 
(beste Fichtenholzkohle absorbiert nur etwa 0.2 Gewichtsprozeute 
Stickstoff) physikalische Bindung aus. 

I) Ciamician und D e n n s t e d t  haben s. Z. den Zersetzongsstoff irr- 
tiimlicherweise fiir Koble gehalten. 

”) In B e i l s t e i n s  Handbuch ist unter dem .4rtikel BParacyanu die dies- 
beziigliche Notiz mit einem Fragezeichen versehen. Nach iinseren Erfahrungen 
besteht dieselbe zu Recht. 

B. 16, 2582 [1882]. 



Nichtsdestoweniger sind die Korper dem amorphen Kohlenstoff 
ntrhe verwandt, speziell in ihren physikalischen Eigenschaften. Schon 
ihr je nach den Entstehungsbedingungen verschiedenartiges Aussehen 
erinnert lebhatt an diesen. Vollzieht sich der Prozelj ohne Schmelzen 
und ruhig, so wird die Masse rudiihnlich, geht Schmelzen voraus, so 
erhalt man schwarzglanzende, schalige Massen son der Art der bei 
cler Verkohlung VOD Zuckern entstehcnden nGlanzkohlena. Langeres 
Erhitzen macht die rubigen Pulver kornig hart und fast graphitartig, 
ohne daB dabei Stickstoff verloren ginge. Ihre Farbe wechselt von 
braunschwarz bis grauschwarz. Die Stoffe sind unloslich i n  allen in- 
differenten Losungsmitteln und onschmelzbar. Sie vergluhen langsam 
wie Kohle. Sie hesitzen die Eigenschaft, Gase zu absorbieren und 
dunkle Zuckerliijungen aufzuhellen ’). 

Die KBrper entwickeln andererseits such weder mit w a b  r i g e n  
alkalien noch waflrigen Sauren Ammoniak oder Blausaure. Aber 
(lurch Salpetersaure werden sie rasch unter Kohlendioayd-Entwicklung 
zeratiirt. 

Nach dledem liegt eine neue Gruppe von Substanzeu ror ,  fur 
die uns die im Titel gewahlte Hezeichnung B S t i c k k o h l e n s t o f f e a  
die zweckdienlichste zu sein scheint. I h n e n  z s h l e n  w i r  d n s  b i s -  
l rer  r a t s e l h a f t e  P a r a c y a n  zua) .  

Nicht vollkommen gehiiren dagegen zu ihnen die sogenaunten 
Stickstoffkohlen, speziell die Tierkohle. Letztere gibt zwar auch mit 
Satronkalk ihren festgebundenen Stickstoff in Form von Ammoniak 
quantitativ ab, wie wir festgestellt haben, entwickelt auch Cyangase 
i n  der Gluhhitze, ist aber in scfimelzendem Alkali nicht loslich. Wir 
halten ihre Masse nur zum Teil fiir Stickkohlenstoff. Bei der ver- 
wickelten Zusammenselzung ihrer Ausgangsmaterialien ist ja auch 
eine Einheitlichkeit des Endproduktes nicht zu erwarten. 

Dagegen halten wir das Paracyan und unsere StofFe GN1J und 
C3N% fur individuelle Kiirper. Jedenfalls kann man aus dem Um- 
stande, d a b  wasserstoffhaltige Jodkarper das  Zahlenverhiiltnis C : N 
bei der Entjodierung zu ungunsten des Stickstoffs etwas verscbieben, 
lieinen Einwand gegen diese Annahme machen. Denn bier bedingt 
die Jodammonium-Bildung eine Nebenrenktion und damit gewissermaden 
____- 

I )  Die Entfiirbung ist weit schlechter, als bei der stickstoffarmeren Tier- 
kohle. Es bcruht deren vorziigliche Wirkung also nicht mf ihrern Stick- 
stoffgehalt. 

3) Man kann natiirlich das Paracyan nach wie vor ein nPolymeresa des 
Cyans nennen. Nor hat eine derartige Bezeichnnng dann keine aeitere, als 
eine rein analytische Bedeutung. 
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die Entstehung eines verunreinigten, jedoch nicht mehr zu reinigenden 
Produktes, wahrend im andren Falle die Reakfionen einheitlicli und 
quantitativ verlaufen und sofort zu hnalysenreinen .Substanren fiihren. 

Es wurde verfruht sein, bestimmte Aosichten uber die Konstih- 
tioo der Stickkohlenstolfe zii entwickeln. Wir haben nber oben 
schon nusgesprochen, da13 kein AnlaB gegeben sei anzunehmen, datl 
die riogforrnige Atomgruppierung der Ausgangskorper in den entjodeteu 
Stoffen nicht mehr vorhanden sei, und es hat deshalb auch vielleicht 
der von K l a s o n  gewahlte Ausdruck ))C?yaiiuw mehr ionere Berechti- 
gung, als die iibliche, von J o h n s t o n  eingefiihrte, Bezeichnung 
n Poracynncc. 

E s p e  r i m e n  t e l  1 e s'j. 

Vorber i ie rk  u n g e n  u b e r  d i e  H i t z e - Z e r s e t z u n g  d e s  
T e t r a j o d - i m i d a z o 1 s. 

Die Zerlcgung gescliali i n  
eincm gewogenen ScliifEchen, das in  ein etwa 2 cni weitcs horizontal liegende. 
Glasrohr oingefiihrt wurde. Diescs war i n  seiucrn mittleren Teile auf eine 
Lioge von ungefihr 10-12 cm nach unten schwach ausgebogen dernrt, daB 
heim Auflegen der Endcn auE deu Rand cines liinglichen, vollgefiillten Me- 
tallbades das ansgebogene Mittelstiick fast uiid das darin 1)efindlicha Schiff. 
clien ganz unter den Metallspiegel tauchte. Dw Ausgang des Rohres war 
schrgg abgebogsn und codete in einem aul3en geschliffenen Konus. Auf dic*en 
p d t e  der schriig aufsteigende Ausatz cines U-Rohrcs, das zum Auffsngen 
und Wagen des entweichenden Jods diente. Hieran schloa sich iinmittelbar 
noch eine kleinc Waschflasche mit Glaswolle enthaltendem Ansatzrohr. Beidr 
waren mit 5-prozentiger Jodkaliumlijsung gefullt bezw. benetzt. Die hirrin 
durch Titration gemessene Jodmenge wurde der gewogrnen hinzugeziihlt. 
Das Erhitzen geschah in einem eigens fiir diesen Zweck hergestellten gull- 
eisernen, eine bei l55O schmelzende Legierung eiithaltenden Bade von be- 
sonderer Form. Ein his 7500 reichendes Quarzglasthermometer xeigte die 
Temperatur an. 

Zum quantitativen Ubertreiben der freiwerdenden Joddimpfe etricli 
wiihrend des ganzen Versnches ein langsamer . (nur fiir die Zeit der Haupr- 
zersetzung beschleunigter) Strom gereinigten Kohlendioxyds durch das Rohr. 
Das Kohlendioxpd wurde fur die Wagung rum SchluB durch Luft verdrinpt. 

Die Abspaltung von Jod beginnt spurenweise schon hei 150'). 
wird krlftig bei 160° und vollzieht sich bei l * O o  so iebhaft, daIj in 
etwa ein bis zwei Minuten so ziemlich die gauze den drei ersteu 
htomen entsprecheode Menge frei wird. Aber die Jodabspaltung 
kommt, auch wenn man diese Temperatur beibehalt, nicht zum viilligen 
Stillstand. Denn gleichzeitig liist sich ganz langsam eine gewisse 
Menge Jod des vierten, erst bei 450° vollig fortgehenden Atomei 

A p p a r a t e ,  Methode u n d  Analy t i schcs .  

I) Vergl. dil. Dissertation YOU E. Wnltzingei . ,  Wiirzbnrg 1913. 



at)'). Das erschwert die Gewinnung des Zwischenkorpers i n  reiner 
Form. 

l o  analytischer Hinsicht wirken auch andre Umstande unbequem. 
So, da13 das  zur Zerleguog koiiimende Imidazol-tetrajodid durch Kry- 
stallisation nicht gereinigt werden kann, weil es nicht nur in allen 
inditferenten Losungsmitteln fast unliislich ist, sondern iiberhnupt beini 
Erhitzen Init Losungsmitteln leicht etwas Jod verliert. Man mu13 es 
also direkt verwenden und bei der Herstellung sofort analytisch rein 
erhalten. Insbesondere darf sein Jodgehalt keine nennenswerte Ab- 
weicbuug von der Theorie zeigen, weil schon eine geringe Abwei- 
chung bei dem bohen Atomgewicht des Jods  bedeutende Fehlerquellen 
bedingt. Nach inanchen vergeblichen Vorversuchen entdeckten wir, 
da13 ein noch so sorgfiiltig hergestelltes Produkt imnier noch etwa 10:0 
.cines Regleitkorpers enthalt, der glucklicherweise durch trocknes Er- 
hitzen des Tetrajodids im Vakuum auf 105 O verfliichtigt werdeo 
konote, ohne da13 dieses dabei eine Veranderung erleidet. 

Eine neitere Schwierigkeit besteht in  der Eigenschaft der Stick- 
koblenstoffe, Gase und Feuchtigkeit zu absorbieren. Hier erwies es 
sich als praktischer, durch geeignete Vorrichtungen und recht schnelles 
Ausfiihren aller Operationen hintereinander den hierdurch bedingten 
Fehler moglichst zuriickzudrangen und die gefundenen Werte sofort 
fur richtig gelten z u  lassen, als durch umstiindliche Wagungen netie 
Fehlerquellen hinzuzubringen und so unrichtigere Resultate zu ris- 
kieren, als bei mijglichster Vereinfachung der Bestimmungen. 

,I o d - S t i  c k k o h 1 e n s t o f E , (C, N? J )  x. 
Eine genau gewogene*), im Vnkuum bei 105O getrocknete Menge 

von durchschnittlich 0.5 g Tetrojod-imidazol wurde in dns dicht uber 

I )  Man kann t iotzdem bei Tempcraturen unter 4 0 0 0  dic  .lodabspaltung 
niclit vollenden, weil sie riacli liiiigcrer Zeir nahezu ganz zum Stillstand 
kommt. 

Alle \\-igun=en geschahen in dcm gleichen Schiffchen, in dem auch 
die Zersetzung erfolgte. Zur Fcrnhaltung von Luft und Feuchtigkeit, wurde 
dieses stets in einem mit zwei FiiSchen und gut scliliel3endem Glasstopfen 
versehenen, liegenden Priiparatenglas auf die Wage gebracht. Dieses um- 
.schloB Schiffchen und Substanz so knapp, daB hochsteus noch 3 ccm Luft 
darin blieben, entsprechend einem Gewicht von ca. 0.003 g. Wiirde das 
Schiffchen z. B. 0.15 g Substanz enthalten und diese die gcsamte vorhandenc 
Luftrnenge absorbieren, so konnte sich der Fehler hiichstens auf 2"" be- 
laufen. In Wirklichkeit ist er nur ganx unbedeutend, weil nicht nur, wie wir 
dorch Wagen feststellten, zur nachweisbaren Absorption mehrstiindiges Ver- 
weilen der Substanzen an der Luft erforderlich ist, sondern auch, weil in dem 
tuttdicht gWCblOS6eUen Kanme bald Vaknum sich bilden mu& das die Ab- 
sorption zum Stillstand bringt. 
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11. 
111. 
IV. 

Y. 
Y l .  

VII. 
YIlI. 
IX. 

dem auf 182O') erhitzten Metallbade hangende und so vorgewlrmte 
I:rhitzungsrohr gebracht. Diesem waren die Wiigeapparate, wie be- 
schrieben , angeschlossen. hian lieB dann sofort den langsamen, ge- 
trockneten Kohlendioxydstram passieren. Nach dem Eintauchen de4 
Kohres beginnt alsbald die Entwicklung starker Joddlmpfe, die unter 
\-oriibergehender Beschleunigung des Gasstrornes und Erwlirrnen d e s  
Kohrendes v6llig in die Vorlage ubergetrieben wurden. Nach c8. I @  
Minuten ist dies geschehen. Das Zersetzungsrohr erscheint n u r  nocb 
durch einen schwachen Schimmer r o n  Joddampf gefiirbt, der auch 
uach mehrstundigern Erhitzen nicht ganz verschwindet. Zur Vervoll- 
stsndigung des Prozesses wurde noch 20 bis 30 Minuten lang im Bade 
belassen. Diese Zeitdauer ist ernpirisch als die gunstigste ermittelt 
worden ziir Gewinnung analytisch einheitlicher Produkte, da es un- 
iiiiiglich ist, das wirkliche Elide des Prozesses mit Sicherheit zu er- 
liennen. Graphisch betrachtet, ist es der Schnittpunkt zweier in  ent- 
gegengesetztem Sinne in ein Koordinatensystem eingetragenen Linien. 
deren eine, steil abfallende, den rasch verlaufenden Abgang der  drei  
ersten Jodatome nnd deren andre, fast horizontale und sanft nnstei- 
gende, den allinahlichen Austritt des vierten wiedergibt. Beide Vor- 
giinge koonen nicht getrennt voneinander untersucht werden. Fur 
die Gesch windigkeit der Abspnltung des vierten Atornes ermittelten 
wir, daB bei 180° in jeder der ersten 6 Stunden ungefahr 0.8Olo Jodi 
- berechnet auf die drei ersten Atome - zuviel weggeht. 

0.1427 
0.1703 
0.1624 

1 0.1695 

r .  I c inpera tur :  182O. 

028391 
0 34721 
0.3266 
0.3406 

30' 0.4904 
30' 0 4255 
30' 0.5192 
30' 0.4906 
3.5' , 0.5130 
35' 0.5062 
3.5' 0.5175 
40' ' 0.4246 
-10' 0.4120 

, 0.1349 0.2885) 
0 1345 0.27561 

- 0.24 

- 0.33 
- 0.33 
- 0.57 
- 0.43 
- 0.15 
- 0.28 - 0.46 

+ 0.24 

gef unden 
OlO 

33.32 
33.54 
32.80 
33.10 
33.04 
32.80 
32.76 
31.77 
32.65 

Menge 
Jod 

(Theorie: 
66.61 '10) 
gefunden 

Oln 

66.46 
66.73 
66.85 
66.57 
66.39 
66.77 
67.09 
67.95 
66.89 

1) Die Badtemperatur wurdc wharf eingehalten. Wir nahmen sie uni 2'3 
Il,,lier a16 1800, weil filr eine bestimmte Geschwindigkeit des kiihlenden Gas- 
Ltrornes die AuBen- und Innentemperntur eine Differenz -ion 2O seigte. 
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Dan die empirisch gefundene Versuchsdauer jedenfalls mit Au- 
usherung diesen Schnittpunkt trifft, geht daraus hervor, d a 8  ein Zeit- 
tknterschied von 10 Minuten keine groBere Ungenauigkeit der Resul- 
tate verursacht, wie vorstehende Tabelle zeigt: 

Von den Nummern I, 11, 111, IV, VII und IX worden Analgsen tler 
Substanz CsN2 J ausgeluhrt I). 

I. 0.1628 g Sbst.: 21.0 ccm N (16O, 736 mm). - 11. 0.1420 g Sbst.: 
18.7 ccm N (IS0, 736 mm). - 111. 0.1698 g Sbst.: 0.2078 g AgJ. - I V .  

0.1313 g Sbst.: 0.1600 g AgJ. 
0.1575 g Sbst.: 0.1920 g AgJ. - VII. 0.1695 g Sbst.: 0.1163 g C o t .  - 1X. 

(QN,J)x. Ber. C 18.85, N 14.66, J 66.45. . 
Gef. 18.71, D 14.49, 14.79, 66.13, 65.90, 65.87. 

ner J o d - S t i c k k o h l e n s t o f f ,  (C,NsJ)x, bildet eine lockere, ruB- 
ahnliche, sepiafarbene Masse ohne Jodgeruch. Er ist unloslich in 
allen gebrauchlichen ~6sungsrnilteln und in  kalten Sauren. Beim Er-  
bitzen mit Salpetersaure wird e r  unter Abspaltung yon J o d  und Bil- 
d u n g  brauner Losung angegriffen. Beim Erhitzen mit 15-proz. Kali- 
lauge entwickelt e r  kein Arnmoniak. Dagegen lost sich der Stoff in 
acbmelzendem Kali unter Entwicklung von geringer Menge Arnmoniak 
mit brauner Farbe; die Masse ist in Wasser rnit gelber Farbe 18dich. 
I m  ubrigen zeigt er natiirlich infalge seines fibergangs in den Stoff 
(C, Ns)x i n  der Hitze dessen Eigenschaften. 

S t i c k k o h l e n s t o f f ,  (C3Na)x. 

Der jodfreieKorper wird am besten erhalten, wenn man das J u d  
aus Lrnidazol-tetrajodid zwnr in zwei Stufen, doch i n  einer Operation 
abspaltet. Wir erhitzten. 0.74.8 g durch Erwarnien suf 105O it11 
Vakuurn gereinigtes Tetrajodid zunichst auf 178O und gingen, nacli- 
d e m  nach etwa 10 Minuten die Hauptmenge des Jods sich verfliich- 
t ig t  hatte, mit der Temperatur ziemlich rasch auf 4200. Nach einer 
balben Stunde wurde unterbrochen, gewogen und zur Kontrolle der 
vBlligen Jodabspaltung aberrnals 15 Minuten lang auf 4200 erwirmt. 
Hiernach war der Stickkohlenstoff stets vollkommeu jodfrei. (Halogen- 
prufung: nach L i e b i g  oder Car ius . )  

Der  aualytische Verlauf dieser Zerlegung ergibt sich R U S  folgen- 
d e r  Tabelle: 

') Diese Mitteilung enthdt  nur  die neuerdings erhaltenen tlnnlysen- 
IWU Itate. 
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Daucr 
des 

\ ersuchs 
Nr. 

1 .  45' 
11. 4.5' 

111. 45' 
1V. 45' , 

T e nr p e r a  t u r : 178-4200. 

Menge 
C3 Ns 

und (Theorie: 
1 1.1 9 o / ~ )  

Versuchs- 

 anal^ sen- 
Ange- Erhalten an 
wandt 

'3 N9 J 4  cS N~ J, fetiler 1) : gefunden 

R no g O/O " I  0 

0.8365 0.0975 0.7330 - 0.72 11.65 
0.8900 0.0998 0.7848 - 0.61 11.21 
0.7092 0.0809 0.6210 ~- 0.90 1126 
0.7318 0.0832 0 6435 - 0.70 11.37 

Menge 
J o d  

(Theorie: 
88.8! '10) 
gefuaden 

Y o  

87.63 
88.18 
87.62 
57.94 

Die erhaltenen vier Pi,oben wurden unmittelbar nach der Darstellung 
analysiert. 

111. 0.0743 g Sbst.: 29.4 ccm N (200, 738 mm). - 1V. 0.0585 p Sbst.: 22.8 ccm 
N @lo, 750 mm). 

1. 0.0795 g Sbst.: 0.1623 g CO1. - 11. 0.0998 g Sbst.: 0.2035 g Cog. - 

(CaN?)x. Ber. C 56.25, N 43.75. 
Gef. 3 55.68, 55.61, 2 43.71, 43.5.'). 

Die ICigenschnften tles Stickkohlenstoffs sind schon im einleitenden Ab- 
xhnitt gekennzeichnet worden. 

Die E n t w i c k l u n g  v o n  A m m o n i a k  gebt glatt vor sich, wenD 
nrit Natronkalk verriebene Snbstanz in einem Glasrohr mit der freiee 
Flamiiie erhitzt wird, bis die Masse weid geworden ist. Das den be- 
kannten Geruch besitzende Gas brennt nicht und gibt Platinsalmisk, 
13s w urde bei eineni quantitativen Versucbe in vorgelegte n/to-Salz- 
saurc? geleitet. 

0.1tiIO g Sbst.: 0.0814 g NHa. 
(CJN, )~ .  Ber. NHa 53.1. Gef. NH3 50.6. 

Es ist also der Stickstoff zu 95°10 i n  Ammoniak ubergegangen. 
Die B i l d u o g  v o n  D i c y a o  iu der Gluhhitze wurde zuerst bei 

Versuchen beobachtet, bei denen der  Stickkohlenstoff im K oh  l e n  - 
d i o x  y d s t r o m  erhitzt und die gebildeteo Gase im Stickstoff-Eudiometer 
iiber reiner Kalilauge aufgefangen wurden. Es zeigte sich, daB die 
d:rrin befindliche Lauge nach dem Versuche eine machtige Berliner- 
hlau-Reaktion gab und beim Ansauern heftig nach Blausaure roch. 
Zugleich hatte sich ein gewisses Gasvolumen angesammelt, das gr613- 
tenteils ails K o h l e n o r y d  (Palladiumreaktion, Flamme) bestand und' 
cluaotitativ (mit Cu2 Cl?) bestimmt wurde. Hierhei gxben: 

1) lnfolge mehrmnliger \\'lgungcn qriiBer als bei tleu W-crten fiir 
(c:, N~ 
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0.0595 g Sbst.: i1.0 ccm Gas ( 1 2 O ,  755 mm), enthaltend 56.9 ccm (00, 
i60 mm) oder 0.071 1 g CO, entsprechend 0.0305 g C und an0erdem 0.0123 g 
N. Da daa Kohlenoxyd nach bekannter Umsetzung zur Hiilfte der durchge- 
leiteten Kohlensiiure entstammt, so ist die ermittelte Menge C durch 2 zu 
teilen. Das erhaltene Kohlenoxyd entspricht mithin 0.0152 g C der Sub- 
atanx. Es bind demnach 0.0275 g Substanz in Gtgenmart des Kohlen- 
dioxydb nicht zur  Cyanbildung rerbraucht worden, so daB freier Stickstoff 
auftrat. 

Kohlendioxyd greift also den Stickkohlenstoff in der  Gluhhitze 
ebenso an, wie den reinen Kohlenstoff, nur entsteht neben Kohlenoxyd 
freier Stickstoff. 

Bei einem andren Versuche wurde das entwickelte Cyan he- 
stimmt; seine Menge war diesmal weitaue groBer. Wir bestimmten 
es nach der alten Methode von C1. W i n k l e r ' ) .  Die Yethode be- 
sreht darin, da13 man durch Einleiten des Cyans in eine analysenreine 
Alkalilosung ein Cyanid-Cyanat-Gemisch berstellt: 

2 N a O H + ( C N ) I  = N a C N + N a C N O + H a O ,  
mit Silbernitrat fallt und nach Zerstorung des Cyanatsilbers mit Sal- 
petersIure in der Warme das hinterbleibende Cyansiller wiigt. Es 
eotspricht der  HIlfte des vorhanden gewesenen Dicyans; seine Menge 
ibt also mit 2 zu multiplizieren. 

0.1760 g Sbst.: 0.1290 g (CN)?. 
Ber. CN 81.1. Gel. CN 73.3; 

also umgewandelt in Dicyan 900 0 des vorhandenen Stickstoffs. 

Quantitativ aber verliiuft die Cyanbildung im Stickstoffstrom '). 
Der verwendete Luftstickatoff war sorgfiltig von Spuren Sauer- 

stoff m d  Kohlendioxyd beheit worden und wurde uber Phosphor- 
pentoiyd getrscknet. Die Erhitzung geschah in  einem gut ziehenden 
Yerbrenn ungsofen, d e r  Temperaturen von 800-90O0 erreichte, und 
dauerte 5 Stunden. To diesem Falle bleibt nach der Gleichung 
('sN2 = (CN)? + C ein Drittel dee Kohlensto% als solcher zuruck 
(wahrend er, wie wir sahen, in Gegenwart von Kohlendioxyd zu 
Kohlenoxyd oxydiert wird und dadurch ganz aus dem Schiffchen ver- 
schwiodet). 

Das Versuchsresultat war: 0.2096 g Substanz gaben 0.1633 g (CN)a und 
0.0480 g Rnckstand. Der Riickstand enthielt der Analyse nach noch 0.0047 g 

I )  Lehrbuch der techn. Gasanalyse. 
2) Eine Cyanbildung unter Mitwirkung des duchgesandten Stickstofis 

ist natiirlich ausgeschlossen, da sich bekanntlich Kohlenstoff und Stickstoff 
nicht direkt vereinigen lassen. 
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N'). Dies bedeutet 0.0107 g unzersetzter Substanz, so daI3 die gefundene 
Cyanmenge riich auf 0.1 989 g des Ausgangsk6rpera bezieht. Andrerseits er- 
rechnet sich nus dem Stickstoffgehalt der wahre Ruckatand an reinem Kohlen- 
stoff nach Abzng des Stickstoffs als Cyan zu 0.0393 g. 

QN2. Ber. (CN)a 81.3, C 18.8. 
Gef. D 82.1, D 18.5. 

Das ergibt: 

422. ELH. Rieeenfeld und (3.Pfiitzer: tfber den epektral- 
analytiechen Naohweis der Erdalkalien Im Gange der qua- 

litativen Analyse I1 '). 

der naturwissenschaftlich-mathematischen Fnkultat.] 
(Eingegangen am 29. August 1913.) 

[Aus Clem Chemischen Universitits-Laboratorium Freiburg i. Br., A bteilunp 

Der  spektralanalytische Nachweis der Erdalkalien im Gange der  
qualitativen Analyse ist zwar durch Verwendung der von B e c k m a n  n ') 
und mir*) beschriebenen Spektralbrenner wkseotlich erleichtert, zwei 
Ubelstiinde aber hat diese Methode. Die Empfindlichkeit des 
Bar ium-Nachweises  ist so gering, da13 dieses in Liisungen, die weniger 
als 14 mg Barium pro ccm enthalten, nicht mehr mit Sicherheit er- 
kannt  werden kann. M a g n e s i u m  zeigt beim Verdampfen in der 
Bun  sen-Flamme im sichtbaren Teile des Spektrums keine Emissions- 
Linien, kann also auf diese Weise uberhaupt nicht nachgewiesen werdeu. 

Diese beiden Ubelstande werden vermieden, wenn man a n  Stelle 
der Flammenspektren die B o g e n s p e k t r e n  beoutzt. DaB dies bisher 
in  der qualitativen Analyse nicht geschab, sondern nach dem Vor- 
gauge R u n  s e n  s die Flammenspektren bevorzugt whrden, liegt wohl nur 
daran, daB ein einfacher, zur Erzeugung von Bogenspektren geeigneter 
Apparat bisher nicht beschriehen nnd im Handel nicht zu haben war. 
Die im Folgenden beschriebena Apparatur durfte diese Liicke aus- 
fiillen, sie hat sich in langjfhriger Benutzung im chemischen Labo- 
ratoriurn gut bewahrt "). 

I )  Die Stickkohlenstoffe halten ihre letztcn Reste Stickstoff ganz auBer- 

2, 1. Mitteilung, B. 39, 2628 [1906]. 
4, Ch. 2. 30, 57 [1906]. 
5, Sie wird ron der Firma F r a n z  Hugershoff ,  L e i p z i g ,  in den 

ordentlich fest im indifferenten Gasstrome. 
3) Ph. Cb. 57, 641 [1907]. 

Handel gobracht. 


