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Es wurdeii z. B. 5 g  sek. Allrohol vom Sdp.G 145O unter Rtihren hei 8oo Wasser- 
bad-l'empcratur init 4 g  KOH, sowie nach und nach mit der berechneten Menge 
Kaliumperinanganat versetzt. Die allralische L6sung wurde durch Ausathern in 
einein Slandzyliilder von uiiaiigegriffenem Allrohol befreit, durch Filtration vom 
Mangaii-Scblamm getrennl und eingedampf t. Bei vorsichtigein Ansiuern fie1 ein 
harziger Iiarper aus, der in bther aufgenommen wurde. Er  lie13 sich aus Ather 
unikrystallisicren (aucli Benzol lraiii als Krystallisationsmittel in Anwendung) und 
spallele im T h i e 1 e schen Apparat erhitzt bei 206P Wasser ab. 

0.1525 g und 0.1440 g Sbsl. verbrauchten (11.5)-0.1 und (10.9)-0.1 ccin einer 
Lauge, die 0.004027 g NaOH in 1 ccm enthielt. Die zweibasische S u r e  CI5€Il8O4 
(262.22) verlangt die eingeklamrnerten Werte. 

ZUI- Darstellung des An h y d r i d s der Phenyl-apocamphersaure unterwarfen 
wir sie der troclrneii Destillation. Oberhalb 2000 findet Wasserabspaltung statt, 
ltei ca. 3600 ging ein Produkt iiber, das in Natriumcarbonat unl6slich war uud 
Ixini Anreibeil mit bther erstarrte, es lie13 sich aus Ather umkrystallisieren uud 
sclimolz hei 208-2098. 

78. Otto Diels und Georg Behnen: dber die Aso-ester-Reaktion 
des ,!l-Arnino-pyridine. 

[Aus d. Chem. InstiLut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen ani 2. Januar 1923.) 

Es hat sich herausgestellt, da13 dt?r Azodicarbonsaure-ester (I) mit Ver- 
tretern der verschiedensten Korperklassen : Aminen, Enolen, Phenolen 1) und 
.Kohlenwasserstoffen 2) meist glatt zu reagieren vermag. 

I. C z H 6 0 Z C . N : N .  CO,C,H,, 
11. CB H4 N . NH . CO . N : N . CO . NH . C j  H4 N 3 ) ,  

111. C5H4N. NH . CO . N  : N  . CO, C2H;. 
Bei d m i n e n  geschieht dies in zweihcher Wfeise: Ein Teil von ihnen 

- in erster Linie die starken, aliphatischen Stickstoffbasen - wird dabei 
in substitukrte A z o d i c a r b o n a m i d e  ubergefiihrt: 

2 R .  NH2+ [: N .  Cog C, Hj], = 2 C2H5.  OH+ [ : N .  C O .  NH. K],. 
Di,c Mehrzahl von ihnen - vor allem die aroniatischen Amine, /3-Amino- 

crotons5ur.e-ester usw. - bildet dagegen mit Azo-ester gut krystallisierte, 
bestandige A d d i t i o n s p r o d u k t e .  Diese gehoren, wie friiher gezeigt wor- 
den isle), je nach dein Charaktmer dek ihnen zugrunde liegenden Amins ganz 
verschiedenen Typen an, die, urn sie zu charakterisieren und urn cine he- 
quern'e Einteiiung und Ubersicht zu schaffen, als N a p h t h y 1 a m  i n - , A n i - 
kin- und D i m e t h y l a n i l i n - T y p u s  bezeichnet worden sind. 

1) 0. D i e l s  and P. F r i t z s c h e ,  B. 44, 3018 [1911]. - 0. D i e l s  und M. P a -  
. r iu i i i ,  13. 46, 2008 [1913]. - 0. D i e l s  und E r n s t  F i s c h e r ,  B. 47, 2043 [1914]. - 
0. D i e l s ,  E. 54, 213 [1921]; A. 489, 1 [1922]; B. ZG, 1524 [1922]. 

2) uber die ))Azo-esLer-ReaBtion der K o 11 1 e ii w a s s e r s t o f f e cc, uber die in 
,eiiiem kurzem Vortrage in der Sitzung des sVerbands sfidwestdeutscher Dozenten 
fur Chemiecc in Frankfurt a. $1. am1 9. Dezcmber 1922 berichtet wordeii ist, wird 
:&bald Kiheres in einer ausfiihrlichen Mitteilung an aiiderer Stelle iiiitgeteil t werden. 

3 C,I-I,N is1 hier und ini folgenden s le ls  1 3 - ~ ~ ~ i d ~ 1 ,  also: -(7. 
\/' 

4) A. 499, 10 [1922]. N 



Die vorliegende Untersuchung, die sich init dem Verhalten des 3 -9 in 1 . 
no - p y r i d i n s  gegen  A z o d i c a r b o n s B u r e  - e s t e r  beschaftigt, bringt 
einen weiteren Beitrag zur Kenntnis der ))Azo-es~r-Keaktion(( der Amine. 
Beim S-Amino-pyridin lie13 sich ihr Verlauf nicht sicher voraussehrn. Einer- 
seits konnta der stark basische C!harakter dieses Binins die Bildung eines 
s u b s  1 i l u  i c  r t e n A z o d i  c a r  boil a m  i d  s von der Forniel I1 begiinstigen.. 
Andererseits war hei dein in manchen Reaktionen hewortretenden, mehr 
aa r o m a 1 i s c h e  n Charaktercc der Pyridin-Verbindungen auch die Bilduri~ 
eines A d d i t i o n s p r o d u k t e s nicht ausgeschlossen. 

Der Versuch hat 'gezeigt, daB  s i c h  k e i n  d d d i t i o n s p r o d u k t  b i l d e t ?  
daD a b e r  n e b e n  dein a o r m a l e n  D e r i v a t e  d e s  A z o d i c a r b o n  - 
a n i i d s  (11) :inch n o c  h e i n  h a l h s e i t i g  a m i d i e r t e r  A z o d i c a r b o n  - 

s Bur e - e s t e r (111 I entsteht. Uieses Ergebnis iat nicht uninteressant; denn 
einmal existieren ha  1 b s e i t i ge -1rnidc oder andere analog gebaute Dc. 
rivate, die sich VOJI dcr Azodicarbon e s t e r s 2 u r e  ableiten, his jetzt nocii 
aicht. Fern,er darf inan hoffen, durch sehr vorsichtiges Operieren cine 
h a 1 b s e i t  i ge Verseifung derartiser Verhindimgen erzielen und so zu ein - 
fachen Derivaten des D i i mi  d s  z u  gelangen. lm vorliegenden Falle hatitti- 
man beim Ge1iugc.n der halbseitircn Verseifuiq die Entskhiing von IV oder 
V zu erwarten. 

IV. C5 H I % .  NH . CO . X : NH \-. C2HaOp C . IV : X'H. 
A n  das Studium dieser tins besonders interessant, erscheiirend.en Re . 

aktion konnten wir bisher leider nicht herangehen, da die Reschaffung 
ausreichender Mengen des Halbaniids zurzeit mit unerschwinglichen Kosten 
verbunden ist. Unter den Eigenschaften des Halbamids - soweit sie aus 
dem soeben angedeuteten Grunde bisher untersucht werden konnten, - 
fallt d i e  a u l l e r o r d e n t l i c h  l e i c h t e  V e r d r i i n g b a r k e i t  d e s  h l k y l s  
d e r E s t e r g r u p p e auf : Einfaches Umkrystallisieren der aus Xzodicai - 
bonsaure - d i ni e t h y 1 ester gewonneneii Verbindung ilUS k t h y 1 alkohol g+ 
nugt, um sie in den d t h y 1 ester umzuwandcln. 

Die Auffassung der Verbindung als Halbamid ist sicher begriiiidet. Sie 
folgt einmal daraus, d a B  s i c h  d i c  S u b s t a n z  m i t  A m i n e n ,  w i e  M e -  
t h y l a m i n ,  B e n z y l n m i n  oclcr a u c h  /3 A m i n o  - p y r i d i n  i n  dic. 
n e u t r a l e n  A m i d e ,  z .B.  VI u b e r f u h r r n  laf i t .  Sie ergibt sich aber 

auch daraus, d a I3 d a s 1 I. a 1 l~ :L iii i .d in derselben Art, wie der A zodic;rrboii 
saure-ester a n  ~ - N : ~ p l i t h y l a i n i n  z u  e i n e m  v o l l k o m m ~ i i e n  V e i ,  
t r e t e r  des  ) )Naph thy lami i i -Typ i i s i c  a d d i e r t  w e r d e n  k a n n .  Fiir 
dieses hdditionsprodukt komrnen unter cier fruher eingehend begriindetc:ri 
und hewiesenen Vorausselzung, daB der Azokorper in die 1-SLellung deb 
Naphthalins, benachbart zur Aminogruppe tritt, die beiden Slrukturformeln 
VII uncl VlII in Betracht. Eine s i c h e r e  Entscheidung zwischen beideri 

vr. C ~ H , K . N H .  C.'O.N:N .CO.NH.CH,. 

lafit sich o h m  eingehendere Untersuchung nicht treffen. Iniinerhin hat sici, 
gezeigl, daI3 der Verlauf der Oxydation niit Wasserstoffsuperoxyd e i n  
a n d e r e r  i s  t ,  als bei den Additionsprodukten aus p-Naphthylainin mit d w  
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4nfachen Azo-estern. Bei den letzteren 1) erhalt man Derivate des 1.2-Az- 
imidonaphthalins, d i e  a n  d e m  e i n e n  S t i c k s t o f f a t o m  n o c h  e i n e  OH- 
G r u p p e  c n t h a l t e n :  

Das u n t e r  d e n  g l e i c h e n  O x y d a t i o n s b e d i n g u n g e n  aus der 
Verbindung VII (resp. VIII) gewonnene Produkt, das zweifellos auch ein 
Azimid vorstellt, e n t h i i l t  d a g e g e n  k e i n  OH a m  S t i c k s t o f f  und ist 
+ntweder durch die Formel XI oder XI1 wiederzugeben : 

Dieser U n t te r s c h i e d , der h i  der Oxydation der beiden Verbindungen 
bervortritt, diirfte sich am ehesten h i  Annahme von Formel VII, schwie- 
riger dagegen aus VIII erklaren lassen, weil im letzteren Falle die Analogie 
mit dem Ubergange von IX in X so gro8 sein mubte, da8 die beobachtete 
Differenz unverstandlich erschiene. 

Besehre.ibung der Versuche. 
Z n r  D a r s t e l l u n g  d e s  ( 3 - A m i n o - p y r i d i n s .  

Die Methode von C a m  p s 2)  zur Darstellung des P-Amino-pyridins wurde 
t'olgendsrm;lDen ahgeandert : 30 g N i c o t i n s  a 'u  r e - B t h y 1 e s t e r werden knit 
11 ccm wBBrigsm, bei 00 gesattigtem Ammo n i a k nach Zusatz einiger Kry- 
stiillchen von Nicotinsliure-amid in einsr verschlossenen Flasche 4-5 Tage 
.aul Nder Maschine geschiittelt, bis die Krystallisation eingesetzt hat. Hier- 
iiuf la8t man zur Vervollstiindigung der Krysbllabscheidung das offene 
Gefiil3 einige Zeit stehen und saugt dann den Krystallbrei ab. Aus der 
Mutterlauge la& sich durch Einenpn auf dem Wasserbade noch eine wei- 
tere Menge d'es Amids gewinnen. Den noch unangegriffenen Nicotinsaure- 
ester erhalt man durch Ausathern der Mutterlauge zuriick. Die Ausbeute 
a n  N i c o t i n s a u r e - a m i d  betcagt 35-400/, d. Thmrie. 

A z o d i c a r b  10 n s a u r e - d i - (3 - p y r i d y 1 a m  i d (11). 
Wird zu der LGsung von l g  13 -Amino-pyr id in  in Alkohol 1.8g 

A z o d i c  a r  b o n s & u r  e - d i  a t  h y l  e s  t e r  in kleinen Portionen hinzugefugt, 
YO tritt unter Aufschawnen und lebhafter Gasentwicklung Reaktion ein, 
die nach etwa 1-2Stdn. beendet ist. 

Wahrend der Reaktion scheidet sich ein hellgelhes Produkt ab, das 
in fast. allen organischen Lbsungsmitteln schwer loslich ist. Es wid ab- 
gesaugt und zur binigung mehrmals mit siedendem Aikohol ausgezogen. 
Die Ausbeute ist nur gering. 

0.0874 g Sbst.: 23.5 ccm N (210, 776 mm). 
0.0774 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getr.): 0.1514g CO,, 0.0278g H 2 0 .  - 

C,,H,,O,N, Ber. C 53.33, H 3.70, N 31.11. 
Gef. )) 53.36, )) 4.02, )) 31.30. 

1) 0. D i e l s  und H. W a c k e r m a n n ,  B. 55, 2143 (19221. 1) Ar. 840, 353. 
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Die Verbindung bildet hellgelbe Krystallnadeln und schmilzt bei 1650. 
unter Zersetzung. 

A z o d i  c a r bo n s a u r  e - a t  h y l e s  t e r - p - p y P i'd y 1 a m  i d  (111). 
Werden l g  B - A m i n o  - p y r i d i n  mit 1 . 8 g  A z o d i c a r b o n s a u r e -  

d i ii t h y le s t e r in alkohslischer Losung unter Kuhlung auf - 200 zusam- 
mengebracht, so verlauft die Reaktion unter maBiger Gasentwicklung ziem- 
lich langsam, und allmahlich erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der 
auf Ton abgeprel3t wird. Die Ausbeute betragt etwa 0.7g. Zur Reinigung 
wurde die Substanz Lweimal aus siedendem Acetonitril umkrystallisiert. 

0.2370 g CO,, 0.0578 g.H20. - 0.1054 g 
Shsl.: 0.1880 g CO,, 0.0458 g H, 0. - 0.1396 g Sbst.: 30.4 ccni N (l!)O, 772.5 nun). - 
0.1094 g Sbst.: 2J.G ccm N (18.30, i 5 l  mm). 

0.1328 g Sbst. (bei 1 0 0 0  irn Vakuum getr.): 

C,,H1, 0,N4. Ber. C 48.65, 1% 4.51, N 25.23. 
Gef. )) 45.69, 48.66, )) 4.87, 4.86, J 25.4G, 25.63. 

Die Verbindung krystallisiert in orangegelben, derben Nadein, die in den 
ineister; organischen Losungsmitteln schwer loslich sind, aber von heifiern 
Alkohol und Acetonitril leicht aufgenommen werden. Schmp. 1.36-13i C 

unt. Zers. Sie ist sehr zersetzlich, so daB bereits innerhalb weniger Tage 
der Schmp. betr,achtlich sinkt. Stiirmisch verlauft die Zersetzung bei der 
Einwirkung verd. Sauren. Bereibs in der Kglte tritt unter lehhafter Gas- 
entwicklung Enfarbung der Jgelb gef'arbten L6sung ein, wobei deutlich der 
Geruch nach At h y l  a l k o h o  1 auftritt. Aus der Reaktionsfliissigkeit IieGen 
sich aufier j3-Amino - p y r i d i n ,  das seiner Isolierung keine Schwieriz- 
keiten entgegensetzt, reine, einheitliche Substamen nicht gewinnen. 

A z o d i c a r b  o n s a u r e - m e t h y  1 e s t e r  -p - p y r i d y 1 a in i d. 
Werdeii 1 g  8 -  A m i n o - p y r i d i n  und 1.55g A z o d i c a r b o n s j u r e - c L i m e -  

t h y l e s t e r  unter guter Kiihlung in m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  Ldsung verinischl 
und die Reaktionsfliissigkeit in einer Kaltemischung etwa 4 Stdn. sich selbsl itber- 
lassen, so scheidet sich ein Iirystallbrei ab, der auf Ton abgeprel3t w i d .  Das orange 
gefarbte Reaktionsprodukt wird d a m  aus siedendem Acetonitril unikrystallisierl. 

0.1310g Sbst. (bei 800 im Vakuum getr.): 0.2211 g CO,, 0.0463 g H,O. - 0.1538 g 
Sbsl.: 35.6 cem N (19.50, 769.9 mm). - 0.1212 g Sbst.: 28.1 ccm N (200, i71.4 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 46.15, H 3.85, N 26.92, 
Gef. >) 46.02, )) 3.9i, )) 26.91, 26.94. 

Die Verbindung bildet orangegelbe, starke Iirystallnadeln, .die bei i 13 uulcr 
Zersetzung schmelzen. Sie ist in den meisten organischen Ldsungsniitteln rmldslich, 
leicht lijslich in siedendem Acetonitril und Methylalkohol. \Vie der entsprechenile 
Athylester ist auch sie sehr zersetzlich. Beim Stehen an der Luft sinkt der Schrnelz- 
punkt alsbald sehr betrichtlich. 

Ll5L man den Azodicarbonsaure-ester in a t h y  1 a 1 k o h o 1 i s c 11 e r Losuug aul  
P-Amino-pyridin einwirken, so entsteht nicht das m e t  h y 1 i e r t e ,  sondern das iiii 
vorhergehenden Abschnitt beschriebene, bei 136-137 0 schmelzende ii t 11 y 1 i e r t e 
Produkt. Ebenso bildet sich durch wiederholtes Umkrystallisieren der bei ?13 
schmelzenden, m e t h y  1 i e r t e n  Verbindung aus A t h y 1 alkohol das I t h y 1 i e r 1 e 
Produkt. 

A z o d i c a r b o n s a u r e  - [3 - p y r i d y l  - m e t h y l  - d i a m i d  (VI) 
Zu einer auf -200 abgekiihlten Losung von 2Mol. M e t h y l a m i n  in 

AtJqdalkohol fiigt man in kleinen Portionen 1 Mol. A z o d i  c a r  b on  s a u r e - 
a t  h y 1 e s t e r - p y r i d y 1 a m  i d hinzu. Die Reaktion tritt unter Auflosung and 
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Dunkelfarbung alsbald ein, und bereits nach wenigen Minuten beginnt die 
Abscheidung des Reaktionsproduktes, das e im dunkel fleischrote Farbe be- 
sitzt, auf Ton abgepreflt und aus siedendem Acetonitril umkrystallisiert wird. 

0.1254 g Sbst. (im Vakuuni Giber Schwefelslure getr.): 0 2110 g GO2,  0.0518 g 
H,O - 0.0486 g Sbst.: 14.0 ccm N (180, 762.5 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 46.38, €I 4.35, N 33.82. 
Gef. )) 45.89, )) 4.62, )) 3339. 

Dic Verbindung bildet rotliche Krystalle, die bei 1370 unter Zersetzung 
schmelzen und in warmem Alkohol oder Acetonitril sich reichlich Iosen. 

2 - A m i n o  -1 - [ d i c a r b o x y - a t h y l e s t e r -  P - p y r i d y l a m i d -  
h y d r a  z i n 01 - n a p h t h a  1 i n (VII). 
- N a p h t h y 1 a m  i n in wenig Pyridin gelost und zu der 

Losung 1 g A z o d i  c a r  b o n s  a u  r e - a t  h y l e  t3 t e r - p y r i d  y 1 a m  i d in kleinen 
Portionen hinzugefiigt, so sebt alsbald die Reaktion unter deutlicher Er- 
warmung ein. Zu ihrer Vermllstandigung erhitzt man schliefilich bis zum 
Sieden, wobei eine Mare, dunkelnote Losung entsteht. Beim Erkalten scheidet 
sich daraus eine Krystallmasse ab, die abgesaugt wird. Zur Reinigung 
wird das Rohprodukt in heil3em Alkohol gelost, die alkalische Losung mit 
'l'ierkohle entfarbt m d  filtriert. Beirn Erkalkn scheidet sich dann die 
neuc Substanz in vollkommen farblosen, schon ausgebildeten Krystallen 
in einer Ausbeute von etwa 1.1 g ab. 

Sbsl : 20.2 ccm N (220, 774.6 mm). 

Werden 0.64 g 

0.1378 g Sbst. (bei 1000  im Vakuum getr.): 0.3150 g CO,, 0.0660 g H,O. - 0.1220 g 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.47, H 5.21, N 19.18. 
Gef. )) 62.36, )) 5.36, )) 19.15. 

Die Verbindung bildet farblosa, glanzende Krystallblattchen, die bei 
1820 unt. Zers. 'schmelzen. Sie ist ziemlich leicht loslich in heifiem Pyridin, 
Alkohol und Acetonitril, unl6slich in Wasser und Bther. 

Sowohl init Salzsiiure, wie mit Uberchlorsiure gibt die Verbindung gut lirystalli- 
sierendc S a 1 z e , die aber wegen ihrer ungemein leichten, hydrolytischen Spaltbar- 
kcit nur  schwierig ganz rein gewonnen werden konnen. 

A c e t y 1 v e r h i n d u n g d e s 2 - A m i n o  - 1 - [d i c a r b o x y - i t  11 y 1 e s 1 e r- 
p r i 'd y 1 a m  i d - h y d r a z i n 03 - n a p h t h a 1 i n  s. 

Werden 0.3 g des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Additionsproduktes 
mil 1.5 ccm foisch destilliertem Essigsiure-anhydrid rasch zum Sieden erhitzt, SO 

lest sich 'die Substanz auf, und beim Aufkochen scheidet sich pIbtzlich das Reaktions- 
produkl ab. Die Ausbeute betrigt nach dem Abpressen aul Ton 0.3g. 

0.1013 g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getr.): 0.2311 g CO,, 0,0462 g H,O. - 0.1376 g 
Sbst.: 20.4 ccm N (220, 769.5 mm). 

C,,H, ,04N, Ber. C 61.92, H 5.16, N 17.20. 
Gef. )) 62.24, )) 5.10, )) 17.03. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Acetylverbindung bei 2320 unter 
Zersetzung. 

O x y d a t i o n  des 2 - A m i n o  ~ 1 - [ d i c a r b o x y  - a t h y l e s t e r  - pyr i ' dy l -  
a m i d  - h y d r a z i n o ] - n a p h t h a l i n s  z u r  V e r b i n d u n g  XI. 

Wird Ig des in der Oberschrift genannten Additionsproduktes mit 
2 c m  Eisessig und 1.25ccm 30-proz. W a s s e r s t o f  f s u p e r o x y d  6-6Min. 
zum gelinden Sieden erhitzt, so farbt sich die Flussigkeit dunkelbraunrot, 



und nach dem Abkuhlen scheidet sich - hsonders beim Reibien mit dem 
Glasstabe - eine braune Krystallmasse ab, die auf Ton abgepreBt wird. Zur 
Heinigung wird die Substanz in vie1 siedendern Eisessig gelost, filtriert und 
zum Filtrate ein gleichgroaes Volumn heiDen Wassers hinzugefugt. Beim 
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich. dann hiibsche, glanzende NSelchen 
lrou tiefbrauner Farbe ab. Die Auskute an dem reinen Produkte ist nun 
sehr gering: sie betragt 0.15g von 3 g  Additionsprodukt. 

Sbst.: 17.5 ccm h' (20.50, 767.2 mm). 
0.0888 g Shst. (hei 1000 im Vakuuni getr.): 0.2OL8 g CO,. 0.0388 g If2(). - 0.1036 g 

C 1 9 1 1 1 7 0 3  N,. Ber. C 62.98,. H 4.70, N 19.28. 
Gef. )) 62.92, )\ 4.89, >) 19.48. 

Die Verbindung bildet dunkelbraurte Krystallnadeln von blluiicheiu 
Ubrfliichenschimmer und verpufft lebhaft beim Erhifzen auf dem Spatel. 
Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt sie nicht, sondern zersetzt sich 
uber 250G unter Verkohlung, nachdem sie sich vorher allmahlich dunkel 
gefarbt hat. 

77. Edmund 0. von Lippmann: 
Ein merkwiirdiges Vorkommen von Harnstoff. 

(Eingegangn am 6.  Jaiiuar 1923.) 

Durch seine vor mehreren Monaten erschienene Arbeit der HHrn. M a  - 
t i g n o n  und F r 6  j , a c q e s l )  ,wurde ich an eine atere Beobachtung er- 
innert, die weitw zu verfolgen inir nie mehr Gelegenheit gehtelz. war, 
die ich jedoch nicht gern'e jganz der Vergessenheit anheimgeben mochte. 

In einer mahrischen Ruben-ZucberPahrik, die ich vor Jahren besuchte, 
wurde mir ein eigentumlicher Niederschlag iibergeben, der dem Maschinen- 
meister durch seine gute Krystallisation aufgefdlen war; er fand ihn z u -  
fallig im blind verschraubten Endstucke eines seif 18ngerem unbenutzten 
Rohrstranges, der von der Haupt-Dampfleitung d,es Kesselhauses abzweigte 
und unter mehrfachen Krummungen teils sehr heiDe, teils erheblich kaltere 
Fabrikationsraume durchsetzte. Der Niederschlag, der das Ende des liohres 
vollig ausfullte, bestand aus einem &was lockeren, aber harten Haufwerk 
initeinander verwachsener, schon ausgebildeter, sauhenformigar Krystalk. 
zeigte infolge geringen Cehaltes an Eisen- und Kupferoxyd schmutzige Far- 
bung: und roch deutlich nach Ammoniak; da das Ammoniakwasser der 
Verdampfapparate, das wahrend des betreffenden Betriebsjahres ungewohn- 
Jich reich an Arnmoniak gewesen sein soll, mit zum Speisen der Dampf- 
kessel diente, hielt ihn der Chemiker der Fabrik, der zu weiterer Prufung 
keine Zeit gefundfen hatte, fur das Ammoniumsalz einer fluchtigan orga- 
iiischen Saure. Die niihere Untersuchun,g ergab indessen ein ganz uner- 
wartetes Ergebnis, das jedoch durch Hrn. Prof. Dr. H. E r d m a n n  (damals 
noch in Halle) bes6tigt wurde: es lag n h l i c h  H a r n s t o f f  vor, der schon 
sehr rein war nnd durch Ausziehen und Umkrystallisieren (mittels heiaen 
Alkohols und Wassers) leicht ganz rein erhalten werden konnte. Das PrB- 
parat bildete dann schone lange Saulen vom Schmp.1330 und vom spez. 
@w. 1.319, entsprach der Zusammensetzung CH,ON, (gef. 19.850/, C, 6.77 O / o  

H, 46.470/, N, 26.910/, 0; k r .  20.00, 6.67, 46.67, 26.660/,,), l6ste sich leicht 

1) C. r. 174, 455; .4. ch. [9] 15: 257: vergl. dazu B a i l e y ,  C. r. 175, n9. 




