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0.1428 g Sbst.: 0.3680 g COs, 0.0860 g HzO. — 0.1840 g Sbst.: 0.4670 g
CO0s, 0.1029 g H,0. — 4.400 mg Sbst.: 0.295 cem N (239, 758.5 mm),
CioHi20aN (179). Ber. C 67.10, H 7.26, N 17.80.
Gef. » 70.29, 69.91, » 6.30, 6.25, » 71.58.

Hydrolyse des Methyl-benzylamino-malonesters.

1 g des Rohdles wurde mit 10 ccm konz. HCl ins Rohr einge-
schlossen und 5 Stdn. auf 120° erhitzt. Der Inbalt der Bombe, die
beim Offnen starken Druck zeigt, wurde mit Wasser aufgenommen,
filtriert und eingeengt. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser-
wurde das Chlorhydrat der «-Benzylamino-propionsidure ge-
wonnen. Gelbliche, derbe, rechtwinklig anisotrope Tifelchen, die
in Ather, Alkohol, Benzol schwer, in Wasser spielend loslich sind.

2.929 mg Sbst.: 0.173 cem N (21°, 763 mm).

Ci1oH1( O3 NCI (215). Ber. N 6.52. Gef. N 6.70.

184. Theodor Curtius und Friedrich Schmidt:
Dje Einwirkung von Sulfurylazid*), N;.S0;.N;, auf p-Xylol.

[Mitteilung aus d. Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1922))

Unter starren Aziden sollen solche die Gruppe (N;) enthaltende
organische Korper verstanden werden, welche ein Molekil Stickstoff
elementar verlieren konnen, ohne in sich eine Verdinderung durch
Umlagerung zu erleiden (Anm, 9).

*) Literatur iitber Sulfonazide:

Anm. !) Th. Curtius und F. Lorenzen, »Hydrazide und Azide aro-
matischer Sulfonsiiurene, J. pr. [2] 58, 160 [1898].

Anm, ?) Th, Curtius, »Uber Sulfonazidee, Z. Ang. 26, 134 [1913] (Ent-
deckung der Reaktion bei der Einwirkung von Benzolsulfonazid auf Toluol
durch Th. Curtius und J. Rissom).

Anm, 8 Th. Curtius, »Uber halbstarre und starre Saureazide«, Z. Ang.
27, 111, 213 [1914).

Anm. %) Th. Curtias, »Sulfarylazid und aromatische Kohlenwasserstoffe«,
Z. Aog. 28, II1, 5 [1915].

Anm, % Friedrich Wilhelm Haas, »Das Hydrazid und Azid der
Benzyl-sulfonsiurer, Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1915, Druck von W, Klohe
und C. Silber.

Anm. §) Georg Krimer, »Uber p-Toluolsulfonazid und sein Verhalten
gegen Kohlenwasserstoffe und Aminbasen«, Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1916,
Druck von W. Klohe und C. Silber.



Bei den Carbonsiure-aziden, R.CO.N;, tritt dieser starre
Zustand nur ausnahmsweise ein; bel den Aziden der Sulfon-
siuren, R.80;.N;, bildet dieses Verhalten aber die Regel: es ent-
stehen zweifach ungesittigte starre Reste von der Konstitution

R.S0:.NZJ. Man kann diese Reste natiirlich auch als Verbindun-

gen des einwertigen Stickstoffs ansprechen, aber man kennt
sie nicht als chemische Individuen, welche, wie das Radikal Triphenyl-
methyl oder ditertidres Hydrazin, existenzfihig wiiren. Jedenfalls
sind sie nur als kurzlebige Zwischenprodukte anzusehen. Typisch
ist, daB alle Losuogen der Medien, in welchen sie sich zunichst
bilden, stets eine tiefgelbe Farbe annehmen.

Die Einwirkung von Sulfonaziden auf aromatische
Kohlenwasserstoffe geht bekanntlich (Anm. ?)3)¢)1%)) in dem Sinne
vor sich, daB unter Abspaltung eines Molekiils Stickstoff eine Anlage-
rung an den Kohlenwasserstoff unter Wanderung eines H-Atoms aus
dem Kern an das iibrig gebliebene Stickstoffatom erfolgt. Es entstehen
substituierte Sulfamide, z. B.:

Cs H,r, .SOz . N3 -+ Ca H4 (CHa)z _— N? -+ [Cs H5 . SOa . N:: —>]
Benzolsulfonazid p-Xylol starrer Rest
CsH;.80,.NH. Ce Hy (CHs ).
Benzolsullon-p-xylidid

‘Wihrend die Azide der organischen Sulfonsiuren, namentlich
der aromatischen, flir gewShnlich ungefdhrlich zu handhabende Ver-
bindungen darstellen, zeigt das Diazid der Schwefelsiure, N;.
S03.N;, das wir nach dem bekannten allgemein giiltigen Verfahren
von Forster und Fierz aus Sulfurylchlorid und Stickstoffnatrium
gewinnen konnten, duflerst explosive, unberechenbare Eigenschaften.
Mehrere sehr heftige Explosionen traten ohne jede erkennbare Ur-
sache ein, in anderen Fillen konnte Metallkontakt als auslésendes
Moment festgestellt werden.

Die frither kurz verdifentlichten Beobachtungen iiber die Reaktion
zwischen Sulfurylazid und p-Xylol (s. Aom. ¢ und 7)) werden durch

Anm. ”) Th. Curtius, >Uber den Aufschlull des Benzolkerns durch die
Diazo-essigester und durch Salfurylazide, Z. Ang. 30, Il1, 532 [1917].

Anm, ® Ernst Schrader, »Uber Hydrazide und Azide von Sulfo-
carbonsiuren«, J. pr. [2] 95, 312 [1917]; ebenda 892; ebenda 96, 180 [1918].

Anm. ?) Am 11. Mai 1918 hielt Th, Curtius einen zusammeniassenden
Vortrag itber »Starre Siure-azide« vor der Deutschen Chemischen Gesellschalt
in Berlin; derselbe ist nicht im Druck erschienen.

Anm. %) Th. Curtius und F. W. Haas, »Das Hydrazid und Azid der
Benzylsulfonsauree, J. pr. [2) 102, 86 {1921].
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die nachfolgenden Untersuchungen nicht nur erweitert und vervoll-
standigt, sondern in ein ganz neues Licht gesetzt.

Als Losungsmittel wurde wiederum p-Xylol gew#hlt, nachdem
sich die Siedetemperatur des Benzols fiir die Zersetzung des Sulfuryl-
azids als nicht hinreichend erwiesen hatte, um die Bildung von Iso-
meren zu vermeiden und mdglichst einfache Verhiltnisse zu schaffen.
DaB der Reaktionsverlauf hier ein anderer als bei den meisten Sul-
fonaziden sein wiirde, lieB sich schon wihrend des Versuches daran
erkennen, daB nicht nur Ny, sondern auch erhebliche Mengen SO;
entwickelt wurden. Eine Bestimmung ergab, da8 mehr als ?/; des Ge-
samtgehalts an Schwefel in dieser Form entweicht. Von Beginn der
N,-Entwicklung an firbte sich. die Losung gelbbraun, und gleich-
zeitig schieden sich an der Glaswand braune Produkte ab, deren
Menge sich wihrend des mehrtigigen 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 lie
sich noch eine vierte, indifferente Substanz D von der gleichen
Zusammensetzung wie B und C herausarbeiten.

B C D
»Pseudo- . indifferenter
xylidin« Base Base Korper
Base flissig, Pyri- | flissig, Pyri- | fest, krystal- fest,
din-Gerach | din-Geruch lisiert, krystallisiert,
Sehmp. 1129 | Schmp. 85°
nicht fliichtig,
geruchlos
Chlorhydrat hygroskopisch nicht nicht unléslich in
hy%]i'oskopisch hygroskopisch | Salzsdure
Schmp. 1129 | Schmp. 218°
Pikrat Schmp. 152° [ Schmp. 2390 | Schmp. 218°
ziemlich 13s- |schwer 16slich| leicht loslich _
lich in Alko- | in Alkohol | in Alkohol
hol u. Wasser | und Wasser | und Wasser
Platinsalz a) hellgelb, [rautenférmige | a) hellgeib,
Schmp. 1480 Tafeln, | Schmp. 242°
b) dunkel- | Schmp. 260° { b) dunkel- —
gelb, gelb,
Schmp. 181° Schmp. 181°
Zusammensetzung | CsHuN | CsHeN | GHgN C:HyN

Die Gefihrlichkeit des Ausgangsmaterials, die sehr geringe Aus-
beute an definierbaren Produkten und picht zuletzt das Entstehen
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mehrerer &dhnlich gearteter Korper von gleicher Zusammensetzung,
haben diese Unterswehungen auBlerordentlich erschwert, analytiach
war {iberhaupt nur mit Hilfe der Preglschen Mikroanalyse weiter-
zukommen, deren wir uns in der von E. Miiller modifizierten Form®)
bedienten. Die Gesamtmenge an Chlorhydraten, die uns zur Ver-
fiigung stand, betrug etwa 4 g.

Als Diazid sollte nun das Sulfurylazid bei einem beobachteten
Verlust von 2 Mol. Stickstoff zunichst den Rest >N.SO;.N< geben,

der sich an 2 Mol. Kohlenwasserstoff in folgender Weise anlagern
konnte:

(CHs)a C:H, + >N .80; .N< + CeH, (CH.);
= (CH;): Cs H: . NH.50,;.NH.Cs H;(CH,)s.

Da aber gleichzeitig auch SO, entweicht, so lag nach den Er-
fabhrungen, die bei den einfachen Sulfonaziden gemacht waren, die
Vermutung nahe, daBl der nunmehr einwertige Rest (CH:); C¢Hs.
NH > sich ein Wasserstoffatom aus den Losungsmittel-Molekiilen
holt und damit p-Xylidin bildet. Ahnliche Vorginge treten bei der
Zersetzung der gewdhnlichen Sulfonazide in den verschiedensten
Losungsmitteln immer dann ein (Anm. 1)), wenn der Vorgang stiirmisch
verliuft; sie fithren zur Bildung der Sulfamide R.SO; .NH; selbst,
wihrend daneben die Liosungsmittel-Molekiile durch Wasserstoff-Ver-
lust in mannigfacher Weise verkniipft werden, z. B.:

R.SOﬁch —+ 2CsH5 .NHz = R.809 .NHz —+ HaN.CsH4.Cs H4.NH2.
Sulfazid Anilin Sulfamid Benzidin

p-Xylidin war indessen unter den Produkten der Einwirkung
von Sulfurylazid auf p-Xylol niemals aufzufinden. Das an seimer
Stelle entstandene Isomere zeigte ganz andere Eigenschaften.

Ein solcher als »sPseudo-xylidine zu bezeichnender Korper
konnte jedoch hier entstanden sein, wenn der Rest >N.80;,N<{
2 Xylol-Molekiile mit je 2 seiner freien Valenzen angegrifien hatte,
und zwar in derselben Weise, wie dies E. Buchner? fiir die Bildung
der Norcaradien-carbonsiure aus Diazo-essigester und Benzol be-
bewiesen hat. In der Tat erkldrte 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 Erklirung fiir
den Mechanismus der Reaktion und fiir die Entstehung der ibrigen

1) J. pr. (2] 99, 34 [1919].
% B. 29, 106 [1896]; 80, 632 [1897]; 31, 402, 2241, 2247 [1898]; 33,
685, 3454 [1900]; 34, 982 [1901].
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wagserstoff-drmeren Verbindungen von der Formel CsH, N, die durch
die Wielandschen Untersuchungen?') iiber die organischen Radikale
gestiitzt wird.

Wir haben uns nach dieser Anschauungsweise vorzustellen, dal
sich der Rest >N.S0;.N<{ zunichst an 2 Kohlenwasserstoff-Mole-
kiile unter Aufldsung je einer Doppelbindung zu einer Verbindung L
anlagert; dann erfolgt Abspaltung von SO,; die dadurch entstehen-

CH,.C C.CH. C.CH
e~ CH N HC cH
I mcl_ /l/N.SOzI.N\\//JCH ILo<= NOJ Jog
cH, 0 CH HC™5cH, HC Eem,

den einwertigen Reste 1I. vereinigen sich aber nicht, weil dabei Stick-
stoff an Stickstoff treten und eine den ditertiiren Hydrazipen analoge
Verbindung entstehen miifite; diese dissoziieren.ja umgekehrt an der
Stickstoifbinduug., Es erfolgt vielmehr Austausch von Wasserstolf
zwischen den Resten, entsprechend der Wielandschen Regel, wo-
durch 2 Verbindangen III. und IV. zustande kommen, die sich in
ihrer Zusammensetzung um 2 Wasserstoff-Atome unterscheiden.

CHi.0 e %CHs

HC~Y. Yo ~cH

Ul 4ol | >NH  pv. HNO oH
" N

CH, G © HC™¢en,

Warum das Anlagerungsprodukt (Formel I) unbestindig ist und SOy
abspaltet, 1aBt sich nicht ohne weitercs einsehen; es wire jedoch denkbar,
dafl einem mit 2 Valenzen an ecinen Kern gebundenen N-Atom ebenso wie
dem in den ditertidren Hydrazinen an 2 Benzolkerne gebundenen Stickstoff
nur mehr eine abgeschwichte 3. Valenz iibrig bleibt, so daB leicht Disso-
ziation eintritt, die in unserem Falle in Abspaltung von SOj sich duflert.

Fiir die Struktur der wasserstoff-irmeren Base (III.) soll
freilich das obige Formelbild noch nicht absolut bindend sein; denn
es ware wohl moglich, daB hier einmal die Seitenkette bei der Bildung
des neuen Ringes beteiligt wire, was fir die wasserstoff-reichere
Base, das Pseudo-xylidin, dadurch ausgeschlossen bleibt, daB in
Benzol als Losungsmittel ein ihm vdllig analoges Pseudo-anilin
entsteht (siehe die folgende Abhandlung von F. Schmidt).

Uber die Natur der beiden andern, in der Tabelle mit C und D
bezeichneten Reaktionsprodukte kann auBler den dort und eingehen-
der im experimentellen Teil beschriebenen Eigenschaften nichts
Niheres gesagt werden. Sie zeigen beide gleichialls die Zusammen-

1j A. 381, 200; H. Wieland, Die Hydrazine, S. 62, Chemie in Kinzel-
darst., Bd. V, 62, Stuttgart, Verlag von F. Enke, 1913.
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setzung CsHyN, die Molekulargréfe 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 Hexamethylen-imin?) den Ver-
treter eines 7.gliedrigen stickstoff-haltigen Ringes, der recht bestindig
ist. Es lieBe sich aber denken, da8 entsprechend dem Ubergang von
Norcaradien-carbonsiiure in Iso-phenyl-essigséiure sich die
beiden Ringe zu einem briickenlosen 7-gliedrigen Ring vereinigt
hitten. Ein stickstoff-haltiger Drei-Ring solite indessen leichter zwischen
N und C aufgespalten werden, wie z. B. Athylenimin durch HBr in
B-Brom-ithylamin ibergefihrt wird. Ein der letzteren Reaktion
analoges VE®rhalten zeigt in der Tat das Pseudo-xylidin, welches
schon durch mehrmaliges Eindampfen mit HCl unter Ammoniak-Ab-
spaltung allméhlich Zersetzung erleidet.

Als eine auffallende Erscheinung ist endlich noch die Bildung
zweier verschiedener Platinsalze aus dem einheitlichen, pach
mehrmaligem Umkrystallisieren des Pikrats aus letzterem freigemach-
ten Pseudo-xylidin zu erwihnen. Wahrscheinlich liegen hier cis-trans-
Isomere vor, entsprechend den bei der Norcaradien-carbonsiure
diskutierten Mdglichkeiten,

Beschreibung der Versuche.
Sulfurylazid, N;.80,.Ns (dom. ).

50 g reines, fein pulverisiertes Stickstoffnatrium werden auf
10 Kolbchen verteilt, mit ebensoviel Irisch destilliertem Sulfurylchblorid
iibergossen und das Gemisch bei Zimmertemperatur und dfterem Um-
schiitteln 24 Stdn. sich selbst iiberlassen. Eine ganz geringe Menge
Wasser, wie sie umkrystallisiertes, doch scharf getrocknetes N3Na
bei eintigigem Liegen an der Luft (mittlere Luftfeuchtigkeit) anzieht,
ist zum Eintreten der Reaktion erforderlich, gréBere Mengen von
Feuchtigkeit sind schiadlich. Das Gemisch erwirmt sich entweder
sogleich oder auch erst nach lingerem Stehen, nur schwach. Nach
Beendigung der Reaktion wird durch Zugeben von wenig Eis das
gebildete NaCl herausgeldst. Das Azid sammelt sich dann als wasser-
helles Ol am Boden an, wird aus mehreren Portionen vereinigt, im
Scheidetrichter von der wifirigen Flissigkeit getrennt und mit Glauber-
salz getrocknet, Beim Erhitzen im Reagensglas erfolgt sehr starke
Detonation, die manchmal auch ohne erkennbare Ursache spontan

1) B. 38, 3091 (1905]; 43, 2853 [1910]; 46, 1788 [1913]
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eintreten kann, so daf} allergroBte Vorsicht mit demt Priparat am
Platze ist. Es hat den erstickenden Geruch des Sulfurylehlorids und
gleichzeitig die listigen physiologischen Wirkungen der Stickstoft-
wasserstofisiure,

Wasser und Alkohol verseifen in der Kilte langsam, rascher
beim Erwiérmen. Alkoholisches AgNO; scheidet fast augenblicklich
Stickstoffsilber aus, die Losung erwirmt sich dabei.

Ein so hergestelltes Priparat enthilt noch etwa 5%, Chlor, das auch
durch erneutes Behandeln mit N3Na nicht entfernt werden kann. Fiir die
folgenden Untersuchungen erwies sich jedoch ein so geringer Chlorgehalt als
belanglos.

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

Zersetzung des Sulfurylazids in p-Xylol

Eine so gewonnene Lodsung von 50 g Sulfurylazid wurde mit
villig reinem, tber Natrium getrocknetem p-Xylol auf 39, verdiinot
und in einem Kolben mit RickfluBkiihler langsam erwidrmt. Bei
etwa 70° begann sich Gas zu entwickeln, welches im Verdringungs-
apparat aufgefangen wurde. Die Fliissigkeit firbte sich gelbbraun,
und zugleich begannen sich an der Glaswand braupe feste Aus-
scheidungen abzusetzen, die sich mit dem Fortschreiten der Reaktion
vermehrten. Entsprechend dem Nachlassen der Gasentwicklung wurde
nun die Temperatur im Verlauf von einer Woche sebr vorsichtig
von Grad zu Grad gesteigert — die Reaktion wird sonst sehr leicht
stirmisch und kann sogar in Explosion tibergehen —, bis die Gas-
entwicklung bei lebhaftem Sieden des Xylols zu Ende gekommen war.

Die gemessene Gasmenge entsprach nach Absorption des 8Os durch das
Sperrwasser /3 der berechneten, was darauf zuriickzulithren ist, dal nicht
unerhebliche Mengen N3H abgespalten werden. Im Sperrwasser, das mit
BaCly wesentlich erst nach Zusatz von Bromwasser einen Niederschlag gab,
ficlen 51.2 g Ba80,, entspr. 14 g SOz aus. Theoretisch wiren 21.6 g SO,
zu erwarten, es ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl das Gas bicht vollstindig
absorbiert wurde und dafl ferner ein Teil des Schwelels sich in den festen
Reaktionsprodukten als Schwefelsdure an Basen gebunden vorfand.

Die festen, dunkelbraunen Produkte wurden abfiltriert, das Xylol
mit Wasser und Siure gewaschen und fraktioniert. Es lieB sich
daraus ein bei 202—203° siedendes chlorhaltiges Ol gewinnen, welches
mit Hilfe der Kondensation mit Phthalimid') als p-Xylylchlorid

1y B. 20, 222 [1887): J. pr. [2] 62, 111,
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erkannt wurdes und das seine Entstehung der Anwesenheit von etwas
Sulfurylehlorid verdankt.

p-Xylyl-phthalimid?), (CHsCsHy N5 >CoH..

Lange, weille Nadeln, Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren 120°;
(frither 1179).

0.1514 g Sbst.: 0.4241 g COy, 0.072 g Hy0. — 0.1840 g Sbst.: 0.5149 g
C0s, 0.0926 g H,0.

CisHi30;N. Ber. C 76.3, H 5.2,
Gel. » 7641, 76.3, » 5.32, 5.63.

Nachdem das feste Reaktionsprodukt zunichst zur Entfernung
anhaftenden Xylols mit Wasserdamp! behandelt worden war, wurde
Alkali zugegeben und die vorhandenen basischen Stoffe mit Wasser-
dampf ibergetriecben. Das heltig nach Pyridin riechende Destillat
enthielt Oltropfchen, die sich beim Zugeben mit Salzsiure vollstindig
16sten. Nach Verdunsten der Lo6sung im Vakuum hinterblieb ein
sehr hygroskopisches Chlorhydrat, das nur in diinner Schicht im
Exsiccator zu einer radialstrahligen, anisotropen Krystallmasse er-
starrte, um sofort nach dem Herausnehmen wieder zu zerflieBen.
Beim Nachbehandeln mit iiberhitztem Wasserdampf war auch die
Ausscheidung fester Substanz im Kiihler zu erkennen, welche sich
gleichfalls in Salzsiiure léste. Auch dieses Destillat wurde mit HCI
angesauert, im Vakuum zur Trockne gebracht und getrennt ver-
arbeitet. Die Gesamtausbeute an Chlorhydraten betrug hochstens 4 g.

Die Untersuchung des Kolbenriickstandes auf Sduren ergab wenig
Stickstoffwasserstoff und reichlich Schwefelsiure (4 g), deren
Bildung wohl mif einer weitgehenden Zersetzung von Substanz zu
erkliren ist. In den Endprodukten sind demnach die gefundenen
Basen als Sulfate vorhanden.

Da eine Trennung dieser Basen iber dic Platinsalze, wie dies bei
den ersten Versuchen von dem einen von unms (Th. Curtius) durchgefiihrt
warde (Anm. *) wegen der grofien Mengen bei gemischten Platinsalmiaks nicht
mehr zweckmiBig 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, wurder nunmehr die Basen
mit Alkali in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen und destilliert.

Von 155° an begann eine wasserhelle Flissigkeit iiberzugehen, aus der
sich Krystalle einer festen Base abschieden, die abliltriert, mit Ather ge-
waschen und analysicrt wurden. Aus dem Filtrat (ca. 2 g wurde mit athe-
rischer Pikrinsiure ein Gemisch von Pikraten gefillt, die zu 2 fliissigen Basen
gehoren und die durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt
werden konnten. Das Destillat mit dberhitztem Wasserdampf ergab nur das

1) B. 26, 2942 [1893].
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Chlorhydrat der festen Base, durch Fillen mit pikrinsaurem Natrium wurde
es in das zugehdrige, in Alkohol und Wasser recht leicht lgsliche Pikrat
itbergefihrt. Die gereinigten Pikrate dienten dann als Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung der ibrigen Verbindungen (freie Basen, Chlorhydrate, Platin-
salze). Aus den Mutterlaugen der Pikrate wurde schlielich ein indiffe-
renter fester Korper herausgearbeitet, der die gleiche Zusammensetzung
wie zZwoi von den gefundenen Basen aufwies.

Base A (Pseudo-xylidin), CsHuN.
Fliissig, leicht fliichtig, lebhafter Pyridin-Geruch.

Chlorhydrat: Radialstrahlige Sternchen- und Federforman, nicht sehr
stark doppelbrechend, sehr hygroskopisch und nur in diinner Schicht im
Vakuum erstarrend. Bei mebrmaligem Eindampfen mit HCl zersetzlich unter
NH, Cl-Abspaltung.

Platinsalz, (CsH;y N)s, Hs Pt Clg, Schmp. 1482, leicht lgslich in Wasser,
hellgelbe, anisotrope Plittchen wmit schriger Ausléschung zur Begrenzung.
Ohne Gasentwicklung schmelzend.

7.714 mg Sbst.: 2.312 mg Pt, — 4.958 mg Shst.: 5.359 mg COy, 1,636 mg
H3O, 1.487 mg Pt. — 6.6300 mg Sbst.: (.2508 cem N (17°, 745 mm, korr.).
— 6.566 mg Sbst.: 0.245 cem N (179, 745 mm, korr.).

{CaHn N)sy HyPtCle. Ber. C 29.46, H 3.71, N 4.30, Pt 29.91.
Gel. » 2942, > 38.69, » 4.36, 4.31, » 29.97, 29.99.

Aus der Mutterlauge dieses Platinsalzes lieB sich in ganz geringer
Menge ein zweites in groflen, dunkelgelben Krystallen vom Schmp. 181°
unter Gasentwicklung und Schwarzlirbung gewinnen.

Pikrat, CsHy N, CeH3(OH)(NOs)s: Schmp. 1529, ziemlich leicht 'dslich
in Alkohol und Wasser. Doppelbrechende Plittchen mit rhombischem Quer-
schnitt, Ausloschung senkrecht und parallel zu einer Kante.

2.814 mg Sbst.; 4.948 mg COs, 1.009 mg Hy0.— 3.506 mg Sbst.: 6.183 mg
COy, 1.219 mg H;0. — 2.271 mg Sbst.: 0.3124 ccm N (189, 759 mm, korr.).
CeH;) N, CsH3 01N, Ber. C 48,00, - H 4.03, N 16.00.

Gef. » 47.97,748.1,">74.02, 3.89, » 16.12.

Base B, GsH,N.

Flissig,JPyridin-Geruch,»jedoch etwas weniger intensiv als bei I.
Ziemlich schwer fliichtig.

Chlorhydrat: Lebhaft anisotrope Spiefle und Platten, auch salmiak-
dhnliche Formen, aber immer stark doppelbrechend, nicht hygroskopisch.
Schmp. 212—218°, Bei mehrmaligem Eindampfen mit Salzsiure zersetzlich
unter Salmiakbildung.

2165 mg Sbst.: 6.274 mg CO;, 1,596 mg H,0. — 2.542 mg Sbst.:
0.198 cem N (200, 756 mm, korr.).

CeHyN,HCL Ber, C 61.73, H 648, N 9.01.
Gef. o 61.00, » 6.45, » 9.02.
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft Jahrg, LV, 102



1580

Platinsalz: Taleln von rhombischem Querschnitt, mit schriger Aus-
loschung zur Begrenzung. Schmp. 260°.

5.438 mg Sbst.: 5.906 mg CO;, 1.500 mg H;0, 1.650 mg Pt. — 5.528 mg
Sbst.: 0.210 cem N (199, 739 mm, korr.).

(CsHgN);, HoPtCle. Ber. C 29.65, H 3.11, N 4.33, Pt 30.1.
Gel » 29.64, » 3.08, » 4.33, » 30.34.

Pikrat: Schmp. 2392, schwer lslich in Alkohol und Wasser. Glin-
zende Prismen, meist rechtwinklig abgestumpft, stark doppelbrechend mit
schriger Ausléschung zur Lingsachse.

2.699 mg Sbst.: 4.757 mg COj, 0.831 mg H30.—8.337 mg Shst.: 5.896mg
CO,, 1.044 mg 0. —~ 3.125 mg Sbst.: 0.441 cem N (16°, 740 mm, korr.,.
CEHQN, CGH301 Ns. Ber. C 48.25, H 3.45, N 16.1.

Gof. » 48.08, 48.21, » 3.44, 3.51, » 16.2.

Base C, CsHsN.

Schmp. 112° geruchlos, nicht flichtig, stark doppelbrechende
Sternchen oder Plittchen von rhombischem Querschnitt, Ausléschung
schrig zur Begrenzung. Schwer 13slich in kaltem, leichter in heiflem
Wasser, sehr schwer laslich in Ather. Reagiert auf feuchtem Lackmus-
papier stark alkalisch.

3.341 mg Sbst.: 9.872 mg CO,;, 2.302 mg H,0. — 1.923 mg Shst.:
0.1957 cem N (22° 755 mm, korr.).

CyHgN. Ber. C 80.60, H 7.62, N 11.77.
Gel. » 80.61, » 7.71, » 11.69.

Chlorhydrat: Lange, glinzende, prismatische Plittchen vom Schmp.
218, stark anisotrop, Ausldschung stets schrig zur Begrenzung (nie 459),
Nicht hygroskopisch.

5531 mg Sbst.: 12.559 mg CO; 38.188 mg Hy0. — 7.627 mg Sbst.:
(.594 cem N (19° 754 mm, korr.).

CeHgN, HCl. Ber. C 61.73, H 6.43, N 9.01.
Gel. » 61.92, » 6.45, » 9.03.

Pikrat: Schmp. 2189, leicht 1oslich in Alkoho! nnd Wasser, glinzende,
gelbe, anisotrope Nidelchen.

2.223 mg Sbst.: 0.315 cem N (249, 753 mm, korr.),

CngN, CGH301N3. BEI‘. N 161 Gef N 16.1.

Platinsalz: =2) Hellgelbe, stark doppelbrechende Plittchen, Schmy,
2420 unter vorhergehender Entfirbung. Ein zweites, ans den Mutterlangen
gewonnenes Platinsalz b) schmilzt scharf bei 181° unter starker Gasentwick-
lung. Dunkelgelbe Krystalle,

Indifferente Substanz D, CsHsN.

Schmp. 85° unldslich in HCl, spielend loslich in Ather. Farb-
Jose, anisotrope Nidelchen und Tafeln mit rechtwinkliger Ausloschung
zur Begrenzung.
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2.640 mg Sbst.: 7.808 mg CO,;, 1.805 mg Hz0. — 1.343 mg Sbst.:
3.963 mg CO;, 0.936 mg Hs0. — 0.955 mg Sbst.: 0.0921 cem N (209, 748 ccm,
korr.). — 2.985 mg Sbst.: 0.3039 ccm N (24° 743 mm, korr.).

CsHyN. Ber. C 80.6, H 7.6, N 118.
Gef. » 80.69, 80.5, » 7.65, 7.77, » 11.3, 11.5.

‘Wegen der voéllig gleichen Zusammensetzung der drei letzten
Kdérper war es bei den geringen, zur Verfigung stehenden Substanz-
mengen oft recht schwierig, zu entscheiden, zu welcher von den
Basen die einzelnen Pikrate, Chlorhydrate und Platinsalze gehortsn,
zumal hier die Analyse nicht weiter helfen konnte. Die Erfahrungen
iiber die Zusammengehdrigkeit und die Eigenschaften der einzelnen
Basen und ibrer Salze, wie sie in obiger Zusammenstellung zum Aus-
druck kommt, sind jedoch nicht auf jeweils eine Beobachtung ge-
griindet, sondern sie sind bei zahlreichen Versucbenm und durch
wiederholtes Uberfiihren der einen Verbindung in die andere ge-
wonnen, 8o dafl ein Irrtum als ausgeschlossen gelten kann.

185. Priedrich Schmidt: Die Einwirkung von Sulfuryl-
azid auf Benzol
[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.].
(Eingegangen am 28. Mirz 1922.)

Im Anschlufl an die in der vorhergehenden Abhandlung von
Th. Curtius und F. Schmidt beschriebenen Untersuchungen iiber
die Einwirkung von Sulfurylazid auf p-Xylol wurden auch Versuche
unternommen, das Sulfurylazid in Benzol zu zersetzen, um eine
Mitbeteiligung der Methylgruppen an der Reaktion mit Sicherheit
ausschlieen zu konnen. In siedendem Benzol geht aber die Stick-
stoff-Entwicklung nur auflerordentlich langsam vor sich, so daB ein
wochenlanges, ununterbrochenes Kochen nétig war, um eine irgend
erhebliche Menge des Azide zu zersetzen; vollstindige Umsetzung
war auf diesem Wege nicht zu erzielen.

Da sich das Arbeiten im Einschlufirohr wegen der groBen frei-
werdenden Gasmengen nicht durchfiihren lieB, konstruierte ich ein
DruckgefiB aus Glas ohne jeden Metallkontakt mit Ab-
blasventil), welches gestattete, durch miBigen Uberdruck (ca. 4 Atm.)
den Siedepunkt des Bepnzols und damit die Zersetzungsgeschwindig-
keit des Azids ausreichend zu erhéhen.

1) Ch. Z. 1921, Nr. 16.
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