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0.1428 g Sbst.: 0.3680 g Con, 0.0860 g &O. - 0.1840 g Sbst.: 0.4670 g 
CO9, 0.1029 g HzO. - 4.400 mg Sbst.: 0.295 ccni N (230, 758.5 mm). 

CloHlaOaN (179). Ber. C 67.10, H 7.26, N 7.80. 
Gef. B 70.29, 69.91, n 6.30, 6.25, D 7.58. 

H y d r o l y s e  d e s  M e t h y l - b e n z y l a m i n o - m a l o n e s t e r s .  

1 g des Rohgles wurde mit 10 ccm konz. HCI ins Rohr einge- 
schlossen und 5 Stdn.. auf 1200 erhitzt. Der Inhalt der Bombe, die 
beim Offnen starken Druck zeigt, wurde mit Wasser aufgenommeo, 
filtriert und eingeengt. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser 
wurde das C h l o r h y d r a t  d e r  a -Benzy lamino-p rop ions i iu re  ge- 
wonnen. Gelbliche, derbe, rechtwinklig anisotrope Tafelchen, die 
in  Ather, Alkohol, Benzol schwer, in Wssser spielend loslich sind. 

1.929 mg Sbst.: 0.173 ccm N @lo, 763 mm). 
CloHlr02NCI (215). Ber. N 6.52. Gef. N 6.70. 

184. Theodor Curtius und Friedrich Schmidt: 
Die Einwirkung von Sulfuryladd *), Na . SO1 . Na, auf p-Xylol. 

[Mitteiluog aus d. Chem. Institut der Unirersitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 28. Miirz 1982.) 

Unter starren Aziden sollen solche die Gruppe (Nay enthaltende 
organische Korper verstanden werden, welche ein Molekiil Stickstoff 
elementar verlieren konoen, ohne in sich eine Veriinderung durch 
Umlagerung zu erleiden (Anm. "). 

") L i t e r a t u r  i iber  Sul fonaz ide :  
Anm. l )  Th.  C u r t i u s  und F. L o r e n z e n ,  SELydrazide und Azide aro- 

matischer Sulfonslurena, J. pr. [2] 58, 160 [189S]. 
Anm. *) Th. C u r t i u s ,  sUber Sulfouazidea, Z. Ang. 26, 134 [1913] (Ei,t- 

deckung dcr Fkaktion bei der Einwirkung von Benzolsulfonazid auf Toluol 
dorch Th. C n r t i n s  und J. Rissom). 

Anm. 9 Th. C u r t i u s ,  BUber halbstarre und starre Siiureazideu, Z. Ang. 

Anm. 4, T h. C u r t  i u s ,  Dsulfurylazid nnd aromatische Kohlenwasserstoffea, 
Z. Aog. 28, 111, 5 [1915]. 

AnmBs) F r i e d r i c h  W i l h e l m  Haas ,  ~ D a s  Hydrazid und Azid der 
Benzgl-sulfonsHureC, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1915, Druck Ton W, El o h e  
und C. Si lber .  

Anm. 6, G e o r g  KrBmer,  BUber p-Toluolsulfonazid und sein Verhalten 
gegen Kohlenwasserstoffe und Aminbasma, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1916, 
Druck von W. K l o h e  und C. S i lber .  

27, Iir, 213 [1913j. 



1572 

Bei den C a r  b o n  sa u r e -  a z i d e  n , R , CO .N3, tritt dieser starre 
Zustand nur  ausnahmsweise ein; bei den A z i d e n  d e r  S u l f o n -  
s a u r e n ,  R.SOa.Na, bildet dieses Verhalten aber die Regel: es  ent- 
stehen z w e i f a c h  u n g e s i i t t i g t e  s t a r r e  R e s t e  von der Konstitution 
R.SOs.N<. Man kann diese Reste natiirlich auch als V e r b i n d u n -  
g e n  d e s  e i n w e r t i g e n  S t i c k s t o f f s  ansprechen, aber man kennt 
sie nicht als chemische Individuen, welche, wie das Radikal Triphenyl- 
methyl oder ditertiares Hydrazin, existenzfiihig wiiren. Jedenfalls 
sind sie nur als kurzlebige Zwischenprodukte anzusehen. Typisch 
ist, daB alle Liisungen der Medien, in  welchen sie sich zuniichst 
bildeo, stets eine tiefgelbe Farbe annehmen. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  S u l f o n a z i d e n  auf a r o m a t i s c h e  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  geht bekanntlich (Anm. in  dem Sinne 
vor sich, daB unter Abspaltung eines Molekuls Stickstoff eine Anlage- 
rung an den Kohlenwasserstoff unter Wanderung eines H-Atoms aus 
dem Kern an das  iibrig gebliebene Stickstoffatom erfolgt. E s  entstehen 
s u b s t i t u i e r t e  S u l f a m i d e ,  z. B.: 

CsHs.SOa.Na + C ~ H ~ ( C H I ) P  --+ N a t  [CtjHs.SOg.N< -*I 
Benzolsulfonaeid p-Xylol starrer Rest 

Cs Hs .SO1. NH. C6 Hz (CHI),. 
Benzolsulfon-p-x ylidid 

Wahrend die Azide der organischen Sulfonsauren, namentlich 
der aromatischen, fiir gewohnlich ungefiihrlich zu handhabende Ver- 
bindungen daretellen, xeigt das D i a z i d  d e r  S c h w e f e l s a u r e ,  Na. 
SO9. N3 , das wir nach dem bekannten allgemein giiltigen Verfahren 
von F o r s t e r  und F i e r z  aus  Sulfurylchlorid und Stickstoffnatrium 
gewinnen konnten, iiuBerst explosive, unberechenbare Eigenschaften. 
Mehrere sehr heftige Explosionen traten ohne jede erkennbare Ur- 
sache ein, in  anderen Filllen konnte Metallkontakt als auslosendes 
Moment festgestellt werden. 

Die friiher kurz veriiifentlichten Beobachtungen uber die Reaktion 
zwischen Sulfurylazid und p-Xylol (8. Anm. und 3) werden durch 

Anm. ’) Th. C u r t i u s ,  BUber den AufschluB des Benzolkerns durch die 
Diazo-essigester und durch Sulfurylazids, Z. Ang. 30, Ill, 532 f19171. 

Anm. s) Ernst S a h r a d e r ,  BUber Hydrazide und Azide von Sulfo- 
carbonsaurena, J. pr. “4 95, 312 [1917]; ebenda 392; ebenda 96, 180 [1918]. 

Anm. 9, Am 11. Mai 1918 hielt Th. C u r t i u s  einen znsammenfassenden 
Vortrag uber *Starre Sfiure-azide. vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
i n  Berlin; derselbe ist nicht im Druck erschienen. 

Anm. ’0) Th. C u r t i u s  und F. W. Haas ,  ~ D a s  Hydrazid und Azid der 
Benzylsulfonshre., J. pr. [23 102, 86 [1921]. 
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Base 

die nachfolgenden Untersuchungen nicht nur erweitert und vervoll- 
stiindigt, sondern in ein ganz neues Licht gesetzt. 
. Als Losungsmittel wurde wiederum p-Xylol  gewahlt, nachdem 

sich die Siedetemperatur des Benzols fur die Zersetzung des Sulfuryl- 
azids als nicht hinreichend erwiesen hatte, um die Bildung von ISO- 
meren zu vermeiden und moglichst einfache Yerhaltnisse zu schaffen. 
DaI3 der Reaktionsverlauf hier ein anderer als bei den meisten Sul- 
fonaziden sein wiirde, lieB sich schon wahrend des Versuches daran 
erkennen, daki nicht nur NP , sondern auch erhebliche Mengen SO, 
entwickelt wurden. Eine Bevtimmung ergab, dal3 mehr als a/a des Ge- 
samtgehalts an Schwefel in dieser Form entweicht. Von Begins der 
Ns-Entwicklung an fiirbte sick die Losung gelbbraun, und gleich- 
zeitig schieden sich an der Glaswand braune Produkte ab,  deren 
Menge sich wlihrend des mehrtiigigen Kochens langsam vermehrte. 

Beim Befeuchten mit Natronlauge zeigten diese Krusten heftigen 
Pyridin-Geruch. Sie enthielten neben undefinierbaren humusartigen 
Substanzen die Sulfate von 3 Basen A, B und  C, deren Eigen- 
schaften und Zusammensetzung aus der folgenden Tabelle hervor- 
gehen. Aus den Mutterlaugen der als Pikrate isolierten Basen lieS 
sich noch eine v i e r t e ,  i n d i f f e r e n t e  S a b s t a n z  D von der gleichen 
Zusammensetzung wie B und C herausarbeiten. 

flussi Pyri- .fliissig, Pyri- fest, krystal- fest, 
din-8erocii din-Geruch lisiert, krystallisiert, 

Szhmp. 112'3 Schmp. 85O 
nicht fliichtig, 

Platinsalz 

_-_ 

Die Gefahrlichkeit des Auegangsmaterials, die sehr geringe Aus- 
beute an definierbaren Produkten und nicht zuletzt das Entstehen 

a) hellgelb, rautenformige a) hellgelb, 
Schmp. 1480 Tafeln, Schmp. 2420 

gelb, g e h  
Schmp. 1810 Schmp. 1810 

b) dunkel- Schmp. 260° b) dunkel- - 
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mehrerer iihnlich gearteter Korper von gleicher Zusammensetzung, 
haben diese Unterssehungen aufierordentlich erschwert , analytisch 
war uberhaupt nur mit Hilfe der Preglschen Mikroanalyse weiter- 
zukommen, deren wir uns i n  der von E. Muller  modifizierten Form1). 
bedienten. Die Gesamtmenge an Chlorhydraten, die uns zur Ver- 
fugung stand, betrug etwa 4 g. 

Als Diazid sollte nun das Sulfurylazid bei einem beobachteten 
Verlust von 2 Mol. Stickstoff zuniichst den Rest >N.S02. N< geben, 
der sich an 2 Mol. Kohlenwasserstoff in folgender Weise anlagern 
konnte: 

(CH3)2 Cs + >N . SO,. N< i- Cs H4 (CH3)s 
= ( C H J ) ~ C ~ H I . N H . S O ~  . N H . C G H ~ ( C H ~ ) ~ .  

Da aber gleichzeitig auch SO2 entweicht, so lag nach den Er- 
fahrungen, die bei den einfachen Sulfonaziden gemacht waren, die 
Vermutung nahe, daI3 der nunrnehr einwertige Rest (CH& CS&. 
NII -+ sich ein Wasserstoffatom aus den L6~ungsmittel-Molekiilen 
holt und damit p-Xylidin bildet. Ahnliche Vorgiingk treten bei der  
Zersetzung der gewohnlichen Sulfonazide in den verschiedensten 
Losungsmitteln immer dann ein (Anm. lo)), wenn der Vorgang sturmisch 
verliiuft; sie fuhren zur Bildung der Sulfamide R. SO9 .NHa selbst, 
wghrend daneben die Losungsmittel-Molekule durch Wasserstoff-Ver- 
lust in mannigfacher Weise verkniipft werden, z. B.: 

R.SO2.Na + 2CcHs.NHg = R.SOp.NEIa + HqN.CsHc.CsHa.NHa. 
Sulfazid Anilin Sulfamid Benzidin 

p-Xylidin war indessen unter den Produkten der Einwirkung 
von Sulfurylazid auf p-Xylol niemals aufzufinden. Das an seiner 
Stelle entstandene I s o m e r e  zeigte ganz andere Eigenschaften. 

Ein solcher als .Pseudo-xyl idinc zu bezeichnender Korper 
konnte jedoch hier entstanden sein, wenn der Rest >N.SOa.N< 
2 Xylol-Molekiile mit je 2 seiner Ireien Valenzen angegriffen hatte, 
und zwar in  derselben Weise, wie dies E. B u c h n e r  fur die Bildnng 
der Norcaradien-carbonsiiure aus Diazo-essigester und Benzol be- 
bewiesen hat. In der Tat erklarte diese Auffassung manche charak- 
teristischen Eigenschaften unserer Reaktionsprodukte, vor allem auch, 
den penetranten Pyridin-Geruch , den die beiden fliissigen Vertreter 
aufweisen, Auch gab sie zugleich eine einleuchtende Erkliirung fur 
den Mechanismus der Reaktion und fur die Entstehung der ubrigen 

1) J. pr. [2 ]  99, 34 [1919]. 

685, 3454 [1900]; 34, 982 [1901]. 
3) B. 29, 106 118961; 110, 632 [1897]; 31, 402, 2241, 2247 [18981; 33, 



wasserstoff-iirmeren 
d ie  W i  e l  a n  d schen 
gestutzt wird. 

Verbindungen von der Formel Ce HS IT, die durch 
Untersuchungen I) uber die organischen Radihale 

Wir haben uns nach dieser Anschauungsweise vorzustellen, da5 
sich der Rest >N .SO1 .N< zuniichst an 2 Kohlenwasserstoff-Mole- 
kiile unter Auflosung je einer Doppelbindung zu einer Verbindung I. 
anlagert; dann erfolgt Abspaltung von SOa; die dadurch entstehen- 

den einwertigen Reste 11. vereinigen sich aber nicht,’ weil dabei Stick- 
doff an Stickstoff treten und eine den ditertiliren Hydrazinen analoge 
Verbindung entstehen muBte; diese dissoziieren . ja nmgekehrt an der 
Stickstoffbinduug. Es erfolgt vielmehr Austausch von Wasserstoff 
zwischen den Resten, entsprechend der Wielandscl?en Regel, wo- 
durch 2 Verbindungen 111. und IV.  zuatande kommen, die sich in  
ihrer Zusamrnensetzung um 2 Wasserstoff-Atome unterscheiden. 

CH3.C C.CH3 
HCf’?. HC/,CH 

HC& HC\/CH 
I,NH 117.  HN<’ J 111. 

CIT3.C C.CH, 
Warum das Anlagerungsprodukt (Formel I) unbestiindig ist und SO1 

almpaltet, 1i8t sich nicht ohne weitercs einsehen; e b  wLre jedoch denkbar, 
dal3 einem mit 2 Valenzcn an einen Kern gebundenen N-Atom ebenso wie 
dem in den ditertigreh Hydrazinen an 2 Renzolkcrnc gebundenen Stickstoff 
nur  mehr eine abgeschwachte 3. Valenz iibrig bleibt, so d d  leicht Disso- 
ziation eintritt, die in un6erem Falle in Abspaltung vou SO3 sich OuSert. 

Fur die S t r u k t u r  d e r  wasse r s to f f - i i rmeren  B a s e  (111.) sol1 
freilich das obige Formelbild noch nicht absolut bindend sejn; denn 
es wiire wohl moglich, daD hier einmal die Seitenkette bei der Bildung 
des neuen Ringes beteiligt wiire, was fur die wasserstoff-reichere 
Base, dae P s e u d o - x y l i d i n ,  dadurch rusgeecblo#sen bleibt, dal3 in 
Benzol als LSsungsmittel ein ihm d l i g  analoges P s e u d o  - a n i l i n  
entsteht (siehe die folgende Abhandlung von F. Schmidt).  

Uber die Natur der beiden andern, in der Tabelle mit C und D 
bezeichneten Reaktionsprodukte kann auBer den dort und eingehen- 
der im experimentellen Teil beschriebenen Bigenschaften nichts 
Niiberes gesagt werden. Sie zeigen beide gleichfalls die Zussmmen- 

1) A. 381, 200; H. Wieland, Die Hydrazine, S. 62, Chomie inEinzel- 
darst., Bd. V, 62, Stuttgart, Verlag von F. Enke ,  1913. 
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setzung CS €T*N , die MolekulargroBe und Konstitution konnte aber 
wegen zu geringer Mengen nicht entscheidend untersucht werden. 

Die Anlagerung einer Imidgruppe an den Benzolkern unter 
Bildung eines 3- bezw. 7-gliedrigen Ringes hat nach Analogie des 
zur Norcaradien-carbonsiiure fiihrenden Vorganges nichts Befremden- 
des; auch kennen wir ja in dem Hexamethy len - imin ' )  den Ver- 
treter eines 7..gliedrigen stickstoff-haltigen Ringes, der recht bestandig 
ist. Es liefie sich aber denken, da13 entsprechend dem abergang von 
N o r c a r a d i e n - c a r b o n s i u r e  i n  I so -pheny l -e s s igs i iu re  sich die 
beiden Ringe zu einem bruckenlosen 7-gliedrigen Ring vereinigt 
hiitten. Ein stickstoff-haltiger Drei-Ring soltte indessen leichter zwischen 
N und C aulgespalten werden, wie z. B. Athylenimin durch HBr in 
b-Brom-iithylamin iibergefuhrt wird. Ein der letzteren Reaktion 
ansloges VlSrhalten zeigt in der Tat das Pseudo-xy l id in ,  welches 
schon durch mehrmaliges Eindampfen mit IICl unter Ammoniak-Ab- 
spaltung allmahlich Zersetzung erleidet. 

Als eine auffallende Ersoheinung ist endlich no& d i e  B i l d u n g  
zwe ie r  v e r s c h i e d e n e r  Plat i ,nsalze aus dem einheitlichen, nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren des Pikrats aus letzterem freigemach- 
ten Pseudo-xylidin zu erwahnen. Wahrscheinlich liegen hier cis-trans- 
I somer  e vor, entsprechend den bei der Norcaradien-carbonslure 
diskutierten Mbglichkeiten. 

Beschreibung der Versuche. 
Su l fu ry laz id ,  Na.S02.Ns ( h u m .  ')). 

50 g reines, fein pulverisiertes S t i c k s t o f f n a t r i u m  werden auP 
10 Kijlbchen verteilt, mit ebensoviel frisch destilliertem Sulfurylchlorid 
iibergossen und das Gemisch bei Zimmertemperatur und ijfterem Um- 
schiitteln 24 Stdn. sich selbst uberlassen. Eine ganz geringe Menge 
Wasser, wie sie urnkrystallisiertes, doch scharf getrocknetes Na Na 
bei eintlgigem Liegen an der Luft (mittlere Luftfeuchtigkeit) anzieht, 
ist zum Eintreten der Reaktion erforderlich, groaere Mengen VOD 

Feuchtigkeit sind schadlich. Das Gemisch erwiirmt sich entweder 
sogleich oder auch erst nach langerem Stehen, nur schmach. Nach 
Beendigung der Reaktion wird durch Zugeben von wenig Eis das 
gebildete NaCl herausgeliist. Das Azid sammelt sich dann als wasser- 
helles 01 am Boden an, wird aus mehreren Portionen vereinigt, im 
Scheidetrichter von der wiBrigen Fliissigkeit getrennt und mit Glauber- 
sdz  getrocknet. Beim Erhitzen im Reagensglas erfolgt sehr starke 
Detonation, die manchmal auch ohne erkennbare Ursache spontan 

I )  B. 38, 3091 [1905]; 43, 2853 [1910]; 46, 1788 [19131 
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eintreten kann, so da13 allergroflte Vorsicht mit derd Praparat am 
Platze ist. Es hat  den erstickenden Geruch des Sulfurylchlorids und 
gleichzeitig die lastigen physiologischen Wirkungen der Stickstoff- 
wasserstof fsiiure. 

Wasser und A k o h o l  verseifen i n  der Kalte langsam, rascher 
beim Erwiirmen. Alkoholisches AgN03 scheidet fast augenblicklich 
Stickstoffsilbe~ aus, die Losung erwiirmt sich dabei. 

Ein so hergestelltes Praparat enthalt noch etwa 5% Chlor, das auch 
durch.erneutes Behandeln mit NsNa nicht entfernt werden kann. Fur die 
folgenden Untersuchungen erwies sich jedoch cin so geringer Chlorgehalt als 
belanglos. 

Um das immerhin recht gefahrliche Isolieren des Sulfurylazids 
zu vermeiden, wurde das  Reaktionsgemisch spater nicht mehr mit 
Eis zersetzt, sondern sofort mit trocknem p-Xylol aufgenommen und 
das Kochsalz rasch unter Vermeidung von Feuchtigkeit abfiltriert. 

Z e r s e t z u n g  d e s  S u l f u r y l a z i d s  i n  p-Xylol .  
Eine so gewonnene Losung von 50 g Sulfurylazid wurde mit 

vollig reinem, uber Natrium getrocknetem p-Xylol auf 3olO verdiinnt 
und in einem Kolben mit RuckfluBkiihler langsam erwarmt. Bei 
etwa 70° begann sich G a s  zu entwickeln, welches im Verdrlngungs- 
apparat aufgefangen wurde. Die Flussigkeit fHrbte sich gelbbraun, 
und zugleich begannen sich a n  der Glaswand braune feste Aus- 
scheidungen abzusetzen, die sich mit dem Fortschreiten der Reaktion 
vermehrten. Entsprechend dem Nachlassen der Gasentwickluog wurde 
nun die Temperatur im Verlauf von einer Woche sebr vorsichtig 
von Grad zu Grad gesteigert - die Reaktion wird sonst sehr leicht 
sttirmisch und kann sogar in Explosion ubergehen -, bis die Gas- 
entwicklung bei lebhaftem Sieden des Xylols zu Ende gekommen war. 

Die gemessene Gasmenge cntsprach nach Absorption des SO9 durch das 
Sperrwasser 2/a der berechneten, was darauf xuruckzuluhren ist, daP nicht 
unerhebliche Mcngen NSH abgespalten werden. Im Sperrmasser, das mit 
BaCll wesentlich erst nach Zusatz vou Bromwasser einen Niedeischlag gab, 
fielen 51.2 g BaSOd, entspr. 14 g SO2 aus. Theoretisch waren 21.6 g SO2 
zu erwarten, ea ist jedoch zu beriicksichtigen, dall das Gas nicht vollstiindig 
absorbiert wnrdc und daB ferner ein Teil des Schwefels sich in den fcsten 
Reaktionsprodukten als Schwefelsiiure an Basen gcbunden vorfand. 

Die festen, dunkelbraunen Produkte wurden abfiltriert, das  Xylol 
rnit Wasser und Saure gewaschen und fraktioniert. Es lieB eich 
daraus ein bei 202-203O siedendes chlorhaltjges 0 1  gewinnen, welches 
mit Hilfe der Kondensation mit Phthalimid') als p - X y l y l c h l o r i d  

I )  B. 20, 222 [1887]: J. pr. [2] 62, 111. 



erkannt  w u r d s  und das seine Entstehung der Anwesenheit von etwas 
Sulfurylchlorid verdankt. 

p -X y 1 y 1 - p  h t ha1 i m i d 2) , (CH& Ca H3. N < ~ ~ > C B  Hs. 
Lange, weiBe Nadeln, Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren 120°; 

(friiher 1170). 

COa, 0.0926 g Hs0.  
0.1514 g Sbst.: 0.4241 g COs, 0.072 # HpO. - 0.1840 g Sbst.: 0.5149 g 

C16E1302K. Ber. C 76.5, H 5.2. 
Gef. )) 76.41, 76.3, 5.32, 5.63. 

Nachdem das feste Reaktionsprodukt zuniichst zur Entfernung 
anhaftenden Xylols mit Wasserdampf behandelt worden war, wurde 
Alkali zugegeben und die vorhandenen basischen Stoffe .mit Wasser- 
dampf ubergetrieben. Das heftig nach Pyridin riechende Destillat 
enthielt Oltropfchen, die sich beim Zugeben rnit Salzsaure vollstiindig 
liisten. Nach Verduosten der Losuog im Vakuum hinterblieb ein 
sehr hygroskopisches C h l o r h y d r a t ,  das  nur i n  dunner Schicht im 
Exsiccator zu einer radialstrahligen, aoisotropen Krystallmasse er- 
starrte, um sofort nach dem Herausnehmen wieder zu zerflieden. 
Beim Nachbehandeln rnit uberhitztem Wasserdampf war  auch die 
Ausscheidung fester Substanz im Kiihler zu erkennen, welche sich 
gleichfalls in Salzsiiure liiste. Auch dieses Destillat wurde rnit HCI 
angeduert ,  im Vslkuum zur Trockne gebracht und getrennt ver- 
arbeitet. Die Gesamtausbeute an Chlorhydraten betrug hochstens 4 g. 

Die Untersuchung des Kolbenriickstandes auf Sauren ergab wenig 
S t i c k  s t of f w as se r s t off und reichlich S ch w ef el  s i i u r  e (4 g), deren 
Bildung wohl mi€ einer weitgehenden Zersetzung von Substanz zu 
erklHren ist. I n  den Eodprodukten sind demnach die gefundenen 
Basen als Sulfate vorhanden. 

Da eine T r e n n u n g  d ieser  Basen  iiber die Platinsalze, wie dies bei 
den ersten Versuchen yon dem einen yon uns (Th. Cur t ius )  dnrchgefiihrt 
wnrde (Anm. 4, wegen der groBen Mengen bei gemischten Platinsalmialcs nicht 
mehr zweckmUig erschien, zumal es sich bei dieser miihevollen und zeit- 
raubenden Arbeit gezeigt hatte, daB Platinsalmiak infolge von Zersetzung 
der Base sehr leicht wieder neu gebildet wird, wurden nunmehr die Basen 
mit Alkali in Freiheit gesetet, mit Ather aufgenommen und destilliert. 

Von 155O an begann eine wasserhelle Fliissigkeit iiberzugehen, aus der 
sich ICrystalle einer festen Base abschieden, die abiiltriert, mit Ather ge- 
waschen und analysicrt wurden. Aus dem Filtrat (ca. 2 g) wurde mit &the- 
riseher Pikrinsaurc ein Gemisch von Pikraten gefallt, die zu 2 fltissigen Basen 
gehoren und die durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt 
werden konnten. Das Destillat mit iiberhitztem Wsserdampf ergab nor das 

1) B. 26, 2942 [1893]. 
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Ghlorhydrat der festen BaJe, durch Piillen mit pikrinsaurem Natrium wurde 
es in das zugehcrige, in Alkohol und Wasser recht leicht lBsliche Pikrat 
iibergekhrt. Die gereinigten Pikrate dienten dann als Ausgangsmaterial f8r 
die Darstellung der iibrigen Verbindungen (freie Basen, Chlorhydrate, Platin- 
salze). Bus den Mutterlaugen der Pikrate wurde schlieDlich ein indiffe-  
r e n t e r  f e s t e r  K 6 r p e r  herausgearbeitet, der die gleiche Zusammensetzung 
wie zwei von den gefundenen Basen autwies. 

Base A ( P s e u d o - x y l i d i n ) ,  CsHltN. 
Fliissig, leicht tluchtig, lebhafter Pyridin-Geruch. 

Chlorh  y d r a t :  Radialstrahlige Sternchen- und Federforman, nicht sehr 
stark doppelbrechend, sehr hygroskopisch und nur in diinner Schicht im 
Vakuum erstarrend. Bei mehrmaligem Eindampfen mit HCI zersetzlich unter 
NHI C1-Abspaltung. 

P l a t i n s a l z ,  (CsHI1N)s,HsPtCls, Schmp. 1480, leicht liislich in Wasser, 
hellgelbo, anisotrope Plattchen mit schriiger AuslBschung zur Begrenzung. 
Ohne Gasentwicklung schmelzend. 

7.714 mg Sbst :  2.312 mg Pt. - 4.958 mg Sbst.: 5.359 mg CO2, 1.636 mg 
H20, 1.487 mg Pt. - 6.6300 mg Sbst.: 0.2508 ccm N (170, 745 mm, korr.). 
- 6.566 mg Sbst.: 0.245 ccm N (17O, 745 mm, korr.). 
iCeH~lN)p, HsPtCle. Ber. C 29.46, H 2.71, N 4.30, 

Gef. D 29.42, s 3.69, < 4.36, 4.31, D 29.97, 29.99. 
Aus der Mutterlauge dieses P l a t i n s a l z e s  lieB sich in ganz geringer 

Menge ein zweites  in groBen, dunkelgelben Krystallen voni Schmp. 1 8 1 O  
unter Gasentwieklung und Schwarzkbung gewinnen. 

P i k r a t ,  CsHIIN, CsHa(OH)(NOa)a: Schmp. 1 5 P ,  zierulich leicht ’Jslich 
in Alkohol und Wasser. Doppelbrechendc Plitttchen mit rhombischem Quer- 
schnitt, Auslhhung senkrecht und parallel zu einer Kante. 

2.814 m g  Sbst.: 4.948 mg COa, 1.009 mg HaO.-3.506mg Sbst.: 6.183 mg 
CO2, 1.219 mg H2O. - 2.271 mg Sbst.: 0.3124 ccm N (180, 759 mm, korr.). 

CS HI, N,:~s Ha 07 Nz, Ber. C 48.00, H 4.03, N 16.00. 
Gef. 47.97,~48.1,”~74.02,:3.89, 16.12. 

B a s e  B ,  CsIIsN. 

P t  29.97. 

Elussig,lPyridin-Geruch,sjedoch etwas weniger intensiv als bei 1. 
Ziemlich schwer fluchtig. 

Chlorbydra t :  Lebhaft anisotrope SpieBe und Platten, auch salmiak- 
Phnliche Formen, aber immer stark doppelbrechend, nicht h pgroskopisch. 
Schmp. 212-2130, Bei mehrmaligem Eindampfen mit Salzsaure zersetzlich 
vnter Salmiakbildnng. 

2.765 mg Sbst.: 6.174 mg COr, 1.596 mg H10. - 2.542 mg Sbst.: 
0.198 ccm N (200, 756 mm, korr.). 

CeHeN,HCI. Ber. C 61.73, H 6.43, N 9.01. 
Get. 61.00, 6.45, 9.02. 

Bcrtchte 6 D. Chcm. Oaiellrchaft Jahrg. LV. 102 
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P l a t  i n s r l z :  Tafeln von rhombischem Querschnitt, mit schrgger AUF- 

5.438 mg Sbst.: 5.906 mg Cog, 1.500 m g  HsO, 1.650 mg Pt. - 5.528 mg 
J&chung eur Begrenzung. Schmp. 2600, 

Sbst.: 0.210 ccm N (19O, 739 mm, korr.). 
( C ~ H ~ N ) S , H P P ~ C I ~ .  Ber. C 29.65, H 3.11, N 4.33, Pt 30.1. 

Gcf. D 29.64, B 3.08, * 4.33, D 30.34. 
P i k r a t :  Scbmp. 2390, schmer loslich in Alkohol und Wasjer. Gliin- 

zende Prisnien, meist rechtwinklig ahgestumpft, stark doppelbrechend mit 
schrager Ausloschung zur Lingsachse. 

2.699 mg Sbst.: 4.757 mg COS, 0.831 mg H~O.-3.337 mg Sbst.: 5.896mg 
COI, 1.044 mg 1120. - 8.125 mg Sbst.: 0.411 ccni N (16O, 740 mm, korr.). 

' 2 8  H g  N, CS Hs 07 No. Ber. C 48.25, H 3.45, N 16.1. 
Grf. * 48.05, 48.21, D 3.44, 3.51, 8 16.2. 

B a s e  C ,  CaHgN. 
Pchmp. 112", geruchlos, nicbt fliichtig, stark doppelbrechende 

Sternchen oder Pliittchen von rhombischem Querschnitt, Ausliischung 
schrsg zur  Begrenzung. Schwer lijslich in kaltem, leichter in heidem 
Wasser, sehr schwer loslich in i t h e r .  Reagiert auf feuchtem Lackmus- 
pnpier stark alkalisch. 

3.341 mg Sbst.: 9.872 n ~ g  CO2, 2.302 mg H20. - 1.923 mg Sbst.: 
0.1957 ccm N (!Zo, 7.55 mm, korr.). 

CsHgN. Ber. C 80.60, H 7.62, N 11.77. 
&I. D 80.61, 7.71, 8 11.69. 

C h l o r h y d r a t :  T,angc, glanzende, prismatische Plattchen vom Schmp. 
21S0, stark anisotrop, Aubloschung stets schriig zur Begrenzung (nie 4P).  
Nicht hpgroskopisch. 

5.531 mg Sbst.: 12.559 mg Cog, 3.188 mg HsO. - 7.627. m g  Sbst.: 
0.594 ccm N (199 754 mm, korr.). 

CsHsN,HCI. Eer. C 61.73, H 6.43, N 9.01. 
GeF. 61.92, 6.45, 9.03. 

P i k r a t :  Schmp. 3180, leicht liislich in Alkohol nnd Wasser, glanzende, 
gelbe, anisotrope N;idelchen. 

2.223 mg Sbst.: 0.315 ccm N (24O, 753 mm, korr.). 
CsHgN,CsH307N3. Ber. N 16.1. Gef. N 16.1. 

Pla t inse lz :  a) Bellgelbe, stark doppelbrechende Plittclien, Schmy. 
242O unter vorhergehender Entfdrbung. Ein zmeitas, aus den Mutterlaogen 
gewonnenes Platjnsalz b) schmilzt scharf bei 18 10 unter starker Gaaentwick- 
1 nn g. Dun kel gelbe K rystalle. 

I n d i f f e r e n t e  S u b s t a n z  D ,  CsBeN. 
Farb- 

lose, anisotrope Niidelchen und Tsfeln mit rechtwinkliger Ausloschung 
zur Begren zii ng. 

Schmp. 85O, unl6slich in HCI, spielend loslich in .4ther. 



4.640 mg Sbst.: i.806 mg CO2, 1.805 mg HaO. - 1.343 mg Sbst.: 
3.963 mg COP, 0.936 mg HsO. - 0.955 mg Sbst.: 0.0921 ccm N (200, 748 ccm, 
korr.). - 2.985 mg Sbst.: 0.3039 ccm N @.lo, 743 mrn, korr.). 

CsHsN. Ber. C 80.6, H 7.6, N 11.8. 
Gef. 80.69, 80.5, 8 7.65, 7.77, 11.3, 11.5. 

Wegen der vollig gleichen Zusarnmensetzung der drei letzten 
R6rper  war  es bei den geringen, zur  Verfiigung stehenden Sitbstanz- 
mengen oft recht schwierig, zu entscheiden, z u  welcher von den 
Rasen die einzelnen Pikrate, Chlorhydrate und Platinsalze gehortsn, 
zumal hier die Analyse nicht weiter helfen konnte. Die Erfahrungen 
iiber die Zusammengeharigkeit und die Eigenschaften der  einzelnen 
Basen und ihrer Salze, wie sie in obiger Zusarnmenstellung zum Aus- 
druck kornmt, sind jedoch nicht auf jeweils eine Beobachtung ge- 
griindet, sondern sie sind bei zahlreichen Versucben und durch 
wiederholtes Uberfiihren der einen Verbindung in  die andere ge- 
women,  so dad ein Irrtum als ausgeschloseen gelten kann. 

185. Friedrich Schmidt: Die Einwirkung von Sulfuryl- 
add auf Benaol. 

[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.]. 
(Eingegangen am 25. Mirz 1932.) 

Im AnschluB an die in der vorhergehenden Abhandlung von 
Th. C u r t i u s  und F. S c h m i d t  beschriebenen Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Sulfurylazid auf p-Xylol wurden auch Versuche 
unternommen , das Sulfurylazid in B e n  z o 1 zu zersetzen, um eine 
Mitbeteiligung der Methylgruppen an  der Resktion mit Sicherheit 
ausschliefien zu konnen. In siedendem Benzol geht aber die Stick- 
stoff-Entwicklung nur  auderordentlich laogsam vor sich, so d a 5  ein 
wochenlanges, ununterbrochenes Kochen notig war ,  um eine irgeod 
erhebliche Menge des Azids zu zersetzen ; vollstiindige Urnsetzung 
war  auf diesem Wege nicht zu erzielen. 

D a  sich das  Arbeiten im EinsohluBrohr wegen der groden frei- 
werdenden Gasmengen nicht durchfuhren lied, konstruierte ich ein 
D r u c k g e f i i S  a n s  G l a s  o h n e  j e d e n  M e t a l l k o n t a k t  m i t  A b -  
b l  a s v e n t i l l ) ,  welches gestattete, durch miibigen dberdruck (ca. 4 Atm.) 
den Siedepunkt des Benzols und damit die Zersetzungsgeschwindig- 
keit des Azids ausreichend zu erhahen. 

I) Ch. Z. 1921, Xr. 16. 
I@?. 


