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218, A. W. Hofmann: Beobachtungen vermischten Inhalts.
(Aus dem Berl. Universititslaboratorium LXT; vorgetr. vom Verfasser.)

1) Zur Kenntniss des Aldehydgriins.

Die Aufschliisse, welche die mit Hrn. Ch. Girard gemeinschaft-
lich ausgefiibrte Untersuchung®) iiber die Natur des Jodgriina gegeben
hatte, mussten den Wunsch rege wmachen, auch die Zusammensetzung
des Aldehydgriins zu ermitteln, Durch die Giite des Hrn. Dr. H. Buff
in Crefeld war ich im Besitz einer grosseren Menge dieses merkwiir-
digen Korpers, und habe mich in den letzten Monaten vielfach bemiiht,
die Zusammensetzung desselben festzustellen.

Das breiartige Rohproduct enthilt noch Natriumsulfat und Natriam-
acetat; durch Waschen mif warmem Wasser wurde es von diesen bei-
den, sowie allen ifibrigen Mineralbestandtheilen befreit, so dass eine
Probe auf dem Platinblech verbrannt keinen fenerbestiindigen Riickstand
hinterliess. Es sind viele Versuche angestellt worden, die so gereinigte
Substanz zu krystallisiren oder in eine krystallisirte Verbindung iiber-
zufiihren, alle ohne Erfolg. Es blieb nichts anderes iibrig, als das
ausgewaschene Griin in Alkohol zu l3sen und die Lésung mit Aether
zu fillen. Diese Operation wurde zur Sicherung eines mdglichst reinen
Priparates mehrfach wiederholt. Die schdn griine amorphe Substanz
erwies sich schwefelhaltig; in vacuo getrocknet lieferte sie folgende
Zahlen:

L IL 1L

Kohle . . . . 63.71 63.61 63.89
Wasserstoff . . 6.83 6.67 6.43
Schwefel . . . 14.99 14.66 14.85

Diesen Procenten entspricht sehr nahe die Formel

C;,H,, N, 8,0,
welche folgende Werthe verlangt:
Theorie

Cag 264 63.93

H,, 27 6.54

N; 42 10.17

S, 64 15.49

(6] 16 3.87

413 100.00

Man konnte sich das Aldehydgriin gebildet denken durch das
Zusammentreten von 1 Mol. Rosanilin, 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol
Schwefclwasserstoff, welche bei der Darstellung — Einwirkung von
Aldehyd auf ein Rosanilinsalz in Gegenwart von unterschwefligsaurem
Natrium — maoglicherweise zusammentreffen kdnnen

020H19N3+CHH4O+2H28=022H21 N3S20.

*) Hofmann und Girard, diese Berichte Jahrg. II. 4486.
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Ich bin indessen weit entfernt, die angefiihrte Formel als den wah-
ren Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Aldehydgriins zu betrachten.
Weder in der Bildungsweise noch in den Metamorphosen dieses Korpers
habe ich bisher die ndthigen Garantieen fiir die Richtigkeit der ge-
gebenen Formel finden kionnen, und ich wiirde diese unfertigen Resul-
tate nicht verdffentlicht haben, wenn nicht die Zeitverhéltnisse mich
wahrscheinlich wihrend einer lidngeren Periode verhindern werden,
diese Untersuchung weiter zu verfolgen.

Schliesslich mag nur noch die Richtung angedeutet werden, in
welcher ich den Schliissel zur Erkenntniss des Aldehydgriins zu finden
hoffe. Die Rosanilinsalze werden auch obne Gegenwart von Aldehyd
durch Behandlung mit Natriumhyposulfit in eine schwefelbaltige Sub-
stanz umgewandelt, deren offenbar weit einfachere Zusammensetzung
— 8o darf man annehmen — sich dem Versuche zugéinglicher er-
weisen wird. Auf die Kenntniss analoger Vorginge gestiitzt, wird
man alsdann leichter die bei der Analyse des Aldehydgriins aufgefun-
denen Zahlen richtig interpretiren kénnen.

2) Zur Geschichte der Aethylenbasen.

Behufs der Darstellung einer grosseren Menge Aethylendiamius,
dessen ich fiir das Studium des Cyanithylens und des Aethylensenfdls
bedurfte, waren mehrere Kilogramme Bromithylen mit alkoholischem
Ammoniak gemischt stehen geblieben. Nach Verlauf einiger
Monate hatten sicb aus dieser Mischung reichliche Mengen einer
weissen Substanz abgesetzt, welche, von der Fliissigkeit getrennt, sich
bei der Behandlung mit Wasser als ein Gemenge von Bromammo-
nium mit einem amorphen, in Wasser, Alkohol und Aether so gut
wie unldslichen Kérper erwies. Bei erneuten Operationen wurde die
sonderbare Substanz stets wiedererhalien, zumal, wenn das Brom-
dthylen im Ueberschusse angewendet wurde. Der Analyse stellten
sich ungewdbnliche Schwierigkeiten entgegen, da sicb der Kérper
nicht reinigen liess und bei verschiedenen Versuchen Producte von
dhnlicher Beschaffenheit, aber verschiedener Zusammensetzung ent-
standen.

Durch vielfach wiederholte Analysen zahlreicher Producte ver-
schiedener Darstellangen, wurden diese eigenthiimlichen Substanzen ale
Verbindungen eines und desselben Aetbylenderivats des Ammoniaks mit
mebr oder weniger Bromwasserstoffsdure erkannt. Nach den bis jetat
angestellten Versuchen lassen sie sich betrachten als die bromwasser-
stoffsauren Salze eines Tetraaethylentriamins, welcbe 1, 2 oder 3 Mol.
Bromwasserstoffsdure enthalten, nimlich

CsH,;N;Br = (C,H,),HN, HBr,
C,H,,N,;Br, = (C,H,),HN,, 2HBr und
CsH, NyBry =(C;H,),HN; 3HDBr.
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Durch ldngere Digestion mit Ammoniak lisst sich die Brom-
wasserstoffsiure entfernen, indem entsprechende Hydroxylverbindun-
geu entstehen, welche eben so wenig krystallinisch und l5slich sind
als die Salze. Aus den Hydroxylverbindungen lassen sich die ibri-
gen Salze dieser merkwiirdigen Base erhalten.

Die obenangegebenen Formeln driicken nur die einfachsten Atom-
verhilltnisse aus. Man kann aber kaum bezweifeln, dass diese Salze
weit entfernt sind, Triaminsalze zu sein, dass sie sich im Gegentheil
als Salze von Polyaminen der héchsten Ordnung erweisen werden.

3) Ueber die Einwirkung des Cyans auf das Anilin.

Neben dem Cyananilin, dem Hauptproducte dieser Reaction, bildet
sich, wie ich bereits vor 22 Jahren gefunden habe *), eine rothe kry-
stallinische Materie, welche ich in letzter Zeit einer eingehenden Prii-
fung unterworfen habe. In geeigneter Weise gereinigt lieferte dieses
Pulver schéne morgenrothe, violettschillernde Krystalle einer wohl
krystallisirten einsiiurigen Base von der Formel

02 1 I’Il ? N5’
welche sowobl fiir sich als anch in Form eines in Nadeln krystalli-
sirten chlorwasserstoffsauren Salzes
C,,H,;N;,HCI

analysirt worden ist.

Man kann annehmen, dass dieser Kirper ein durch Cyananlage-
rang veriindertes Triphenylguauidin sei, und in diesem Sinne die
Base durch die Formel

C
021 H,; N, = 2CN, (0525)3§N3

2
darstellen.

Uebereinstimmend mit dieser Auffassung sind die Umbildungen
der Base. Lingere Zeit mit verdiinutem Alkohol erhitzt (am besten
unter Druck geht sie unter Ammoniak- und Anpilinabspaltung in Di-
pheuylparabansiure iber

C CO
2CN, (CH;) 3§ N; +3H,0= C,0, s N, +2H;N+C H; N,
H, 6 Hs)a
Kocht man die alkoholische Lisung der Base lingere Zeit mit
concentrirter Salzsiiure, so zerfillt auch die Diphenylparabansiare,
und man erbilt schliesslich nur Ammoniak, Anilin, Kohlensiiure und
Oxalsiure

C
20N, (C, H,) 3§ N, 4+ 6H,0 = 2H,N + 3C,H,N + CO, + C,H,0,.
Hﬂ

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXVT, 127.
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4) Einwirkung des Cyans auf das Triphenylguanidin,

Nachdem die Zusammensetzung der in dem vorhergehenden Para-
graphen beschriebenen Verbindung festgestellt worden war, lag der
Gedaunke nahe, die Darstellung derselben durch die Einwirkung des
Cyans auf das Triphenylguanidin zu versuchen.

Eine alkoholische Losung des triphenylirten Guanidins absorbirt
in der That reichliche Mengen von Cyangas, und nach lingerem
Stehen setzt die gesiittigte Lisung gelblich weisse Krystalle ab, welche
durch Umkrystallisiven gereinigt werden. Dieser Korper hat dieselbe
Zusammensetzung wie der neben dem Cyananilin entstehende, nimlich

C
C31H,, Ny =2CN, (G Ha)al N;.
H, )

Und nicht nur in der Zusammensetzung stimmt er mit diesem
Nebenproducte, anch in seiner Constitution muss er demselben sehr
nahe stehien. Nichtsdestoweniger geniigt eine einfache Vergleichung
der Kigenschaften beider Verbindungen, um zu zeigen, dass hier nur
Isomerie, nicht Identitéit statt hat. Hinsichtlich der Farbe, Krystall-
form und Léslichkeit geben sich die grossten Unterschiede zu erken-
nen, besonders scharf aber zeigt sich die Verschiedenheit im Verhalten
zu den Siuren.

Der aus dem Triphenylguanidin entstehende Cyankérper nimmt
in Beriihrung mit Salzsiure eine tiefe gelbrothe Farbe an, offeubar
in Folge der Bildung eines Salzes; allein vergeblich bemiiht man sich,
dieses Salz zu fixiren. Schon nach einigen Augenblicken ist der rothe
Korper nnter Ammoniakabspaltung in eine sehin krystallisirte gelbe
Substanz ibergegangen, welche nichts anderes als Oxalyltriphe.-

C .
aylguanidin Gy Hyy N3Oy = C,0, |N,

s Hs)s
ist und nach der Gleichung

C,;H; N, +2H,0=C, H,;N;0, % 2H;N
entsteht. Mit Alkobal und Salzsiure gekocht liefert dieses Product
unter Ausscheidung von Anilin Diphenylparabansiiare
CyHy;NgO, +H,0=0C,;H,;N; 03+ C.H; N,
welche letztere schliesslich in Anilin, Oxalséinre und Koblenséiure zerfillt.
Man sicht auch die Zersetzungsproducte der beiden Isomeren sind
dicselben, die Erscheinungen aber, unter denen sie sich bilden, charak-
terisiren nicht migder die Verschiedenheit beider Substanzen.
Erwiigt man, wie leicht die beiden isomeren Dicyanverbindungen
des Triphenylguanidins, sowie anch nach meinen friiheren Untersa-
chungeh *) des Diphenylguanidins in Diphenylparabansidure iibergehen,

*) Hofmann, Lond. R. S. Proc. XI. 275 und Monatsber. der Berl. Akad.
1870. 171.
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so liegt der Gedanke nahe, die Bildung der normalen Parabansiinre
durch Bebandiung des normalen Guaniding mit Cyan anzusireben,
Diese Aufgabe verfulgende Versuche werden im Augenblick im biesi-
gen Laboratorinm angestellt,

5) Ueber eine neue¢ Classe von Cyansidurefithern.

L.hon vor vielen Jahren babe ich gezeigt, dass sich die gewdhn-
lichen Cyansiureidther bei der Beriihrung mit Trifithylphosphin poly-
merisiren*). Diese Beobachtung wurde zunfichst beim Phenyleyanat
angestellt. Ich sprach damals die aus dem Phenylcyanat entstehende
schon krystallirte Verbindung als Phenyleyanurat an. Diese Annahme
schien vollkommen berechtigt, da die starre Verbindung dieselbe Zu-
sammensetzang wic das fliissige Cyanat besitzt, von letztercm aber in
ihren Eigenschaften zumal aber durch eineu ungleichen hdheren Siede-
punkt abweicht. Seitdem bin ich den phenylirten Cyanursiureverbin-
dungen auf anderen Wegen begegnet dem Phenyleyanurat unter den
Zerscizungsproducten des Triphenylmelamins**), dem Isocyanurat bei
der Untersuchung der Einwirkung des Cyanchlorids auf Phenol***).
Die Eutdeckung einer einfachen Methode, das Phenyleyanat aus dem
Phenylorethan darzustellent), war mir desshalb von besonderem
Werthe, weil sie mir die Entscheidung der Frage erlaubte, ob das
durch Polymerisation aus dem Cyanat entstehende Product mit einem
der auf andere Weise gewonnenen Cyanurate identisch sei.

Einer ecingehenden Prifung des mittelst Phosphorbase aus dem
Phenyleyanat erhaltenen Korpers bat mich nun gelehrt, dass diese
Substanz weder mit dem Phenyleyanurat noch mit dem Phenylisocya-
nurat identisch ist. Der Schmelzpunkt, des aus dem Triphenylmelamin
enstehenden Cyanurats liegt bei 260, der des dem Phenol entstam-
menden Isocyanurats bei 224; die durch Polymerisation entstandene
Verbindung schmilzt schon bei 175°. Auch in ihren iibrigen Eigen-
schaften weicht diese Verbindung von den bereits bekannten Cyan-
uraten ab.

Ganz iihnliche Erscheinungen, wie diejenigen, welche man bei
der Einwirkung der Phosphorbase aunf das Phenylcyanat beobachtet,
zeigen sich bei der Behandlung des Aethyl- und Methylcyanats mit
dem Phosphorkirper. Das Acthyleyanat geht unter diesen Umstinden
bei gewdihnlicher Temperatur langsam, schneller bei der Temperatur
des siedenden Wassers unter Druck in eine zihe Fliissigkeit iiber,
die nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das Methylcyanat ver-
wandelt sich bei der Beriihrung mit einem Tropfen Tridthylphosphin

* Hefmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. L. 57.
**) Hofmann, diese Berichte, Jahrg, 1T 268.
**) o fmann, diese Berichte, Jahrg. IIT 278.

) Hofmann, dicse Berichte, Jahrg, IIL 653.

n/1/e
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augenblicklich und unter betriichtlicher Warmeentwicklung in eine
schine Krystallmasse. Die unter Mitwirkung der Wirme aus dem
Aethylcyanat entstebende Verbindung zeigt den Schmelzpunkt 959, ist
also wohl mit dem békannten Aethyleyanurat identisch. Der Schmelz-
punkt des gewdhnlichen Methyleyanurats liegt bei 175%; das erst jiingst
von mir entdeckte Methylisocyanurat schmilzt bei 132°; die neue durch
Polymerisation enstandene Verbindung schmilzt schon bei 989,

Die neuen Isomeren der Cyansdure- und Cyauurséiureiither liefern,
zumal in der aromatischen Reihe, interessante Umbildungen, welche
ich eingehend zu untersuchen gedenke. Schon jetzt aber mag es mir
gestattet sein, die Ansicht ausznsprechen, dass die neun entdeckten Ver-
bindungen in der Mitte zwischen den Cyansiiure- und Cyanursiureithern
liegen

CcO (CO ) (€O )
cott,) ¥ (€ N CURAEE
Phenylcyanat. Neue Verbindung. Pheuyleyanurat.

Weitere Untersuchungen miissen feststellen, ob diese Auffassung
die richtige ist.

6) Neue Bildungsweise der Isonitrile.

Die merkwiirdige Umwandlung, welche die Cyansiiure-Aether
durch die Einwirkung des Triithylphosphins erleiden, liess es wiin-
schenswerth erscheinen, das Verhalten der Phosporbase auch gegen
die Senftle von Neuwem zu studiren. Sehon frilher habe ich gezeigt,
dass das Senfil par excellence, sowie das Phenylsenfst*), 1 Mol. Tridthyl-
phosphin fixiren, indem sabstituirte Harnstoffe entstehen, welche gleich-
zeitig Stickstoff und Phosphor enthalten. In der citirten Abhandlung
findet sich bereits die Angabe, dass sich diese Harnstoffe bei héherer
Temperatur in Triithylphosphinsulfid und flissige Korper von durch-
dringend unangenehmem Charakter verwandeln, deren Natur damals
unergriindet blieb. Bei einer Wiederholung dieser Versuche ergab
es sich, dass als complementires Product des Triaethylphosphinsalfids
das Isonitril der Reihe auftritt

CSs | C
C, H, NP=(CZH5)3PS+C AN
 H)s s

Auch die seit jener Zeit entdeckten Senfile der Methyl-, Aethyl-
und Amylreihe zeigen ein vollkommen analpges Verhalten. Beim
Zuosammentreffen von Phosphorbase mit den genannten Senfélen
wird Wiirme frei, der Geruch verschwindet offenbar in Folge der Bil-
dung von den genannten Harnstoffen analogen Phosphor-Stickstoffver-
bindungen. Wird nunmehr die Mischung unter Druck erhitzt, so schei-

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. L 67.
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den sich beim Erkalten die prachvollen Krystalle des Trifithylphosphin-
sulfids ab, wihrend sich gleichzejtig das Isonitril der Methyl-, Aethyl
und Amylreibe durch ibren farchtbaren Geruch zu erkennen geben.

7) Diagnose primérer, secundirer und tertiirer Amine.

Zur Unterscheidung der drei Klassen substituirter Ammoniake ist man
bisher fast nur auf eine Methode hingewiesen gewesen, welche sich
aus meinen Untersuchungen iber die Darstellung der Alkohol-Derivate
des Ammoniaks*) ergeben hat. Dieses seither vielfach, besonders bei
der Erforschung der Pflanzenbasen angewendete Verfahren besteht
in der Feststellung der Anzahl von Methyl- oder Aethylgruppen,
welche das in Frage stehende Amin zu fixiren im Stande ist, insofern
die Aufoahme einer Methylgruppe das tertiire, die zweier das
secundire, die dreier Methylgruppen endlich das primédre Amin
charakterisirt.

Diese Methode liefert, wo immer man es mit nur einigermassen
wobl definirten basischen Ammoniakderivaten zu thun hat, vollkom-
men zuverlissige Resultate. Sie bat aber den Nachtheil, dass man
stets mit grosseren Mengen arbeiten muss, und schliesslich einer quan-
titativen Analyse bedarf, die sich allerdings in den meisten Fillen
auf eine einfache Platinbestimmung beschrinkt.

Ich habe mich, zur Erreichung desselben Zieles, in letzter Zeit
zum Qefteren einer einfachen qualitativen Methode bedient, welche
sich auf die bei der Untersucbung der Isonitrile und der Senféle
gesammelten Erfabrungen griindet.

Nach den bereits vertffentlichten Resultaten, welche durch viel-
fache Versuche in jiiugster Zeit allgemeine Bestitigung gefunden
haben, sind es nur die primiren Amine, welche mit Chloroform
und alkoholischer Kalilauge Isonitrile zu liefern im Stande sind. Da
diese Reaction von ausserordentlicher Empfindlichkeit ist, und der
Geruch des Isonitrils, obwohl je nach der Natur der Kohlenstoffgruppe,
welche die Base enthilt, verschieden, dennoch ein ganz unverkenn*
barer ist, so kann man alsbald ohne die geringste Schwierigkeit ent-
scheiden, ob man es mit einer primiéiren Base zu thun hat.

Was die Ausfiihrung des Versuches anlangt, so braucht man nicht
mehr als einige Centigramme der Base in Alkohol zu lisen, die Ld-
sung in einer ProberShre mit alkoholischer Kali- oder Matronldsung
zu vermischen und alsdann pach Zusatz einiger Tropfeh Chloroform
gelinde zu erwiirmen; alsbald entwickeln pich unter lebhaftem Aufwallen
der Fliissigkeit, die betiubenden Diimpfe des Isonitrils, die man
gleichzeitig in der Nase und auf der Zunge spiirt.

Ist bei dem Versuche mit alkoholischem Kali und Chloroform der

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXXIIL. 159.
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chrakteristische Geruch eines Isomtrils nicht aufgetreten, so hat man
Jetzt noch die Frage zu beantworten, ob das zu untersuchende Amin
ein secundires oder ein tertidires ist. Hier wird die Senfslbildung mit
grossem Vortheil verwerthet. Durch Versuche ist festgestellt, dass sowohl
die primé&ren als auach die secundidren Amine Senfsle liefern®).
Man hat also, um die Gegenwart einer secundiren Base zu erkeunen,
nur noch festzustellen, ob das untersuchte Amin sich in ein Senfdl
verwandeln ldsst. Die Senfble besitzen gleichfalls, je nach der Reihe,
in der man arbeitet, einen verschiedenen Geruch, allein der allgemeine
Charakter des Geruchs und zumal die heftige Einwirkung auf die
Schleimhaat der Nase sind allen Senfélen gemeinschaftlich. Man wird
daher diesen Geruch unter allen Umstéinden leicht erkennen.

Was die Ausfihrung des Versuches anlangt, so Ist man einige
Centigramme der Base in Alkohol, versetzt die Losung mit etwa
der gleichen Menge Schwefelkohlenstoff, und verdampft einen Theil
des Alkohols. Alsdann erhitzt man die riickstindige Fliissigkeit,
welche die sulfocarbaminsaure Base enthidlt, mit einer wissrigen
Lisung von Quecksilberchlorid. Augenblicklich entsteht, falls eine
primire oder secundiire Base vorliegt, der heftige Geruch des Senfbls
der Reihe.

Leider ist diese Reaction, welche an Pricision und Schnelligkeit
der Ausfiihrung nichts zu wiinschen iibrig lisst, doch nicht eine ganz
allgemeine.

Der Nachweis, ob man es mit einer primiren Base zu thun hat,
gelingt in allen Fillen, ganz einerlei, ob man io der fetten oder aro-
matischen Reihe arbeitet, oder Korper untersucht, die beiden Reihen
angehdren. Nicht so, wenn es sich nm eine secundiire Base handelt.
In diesem Falle tritt die Senfélbildung unter den angegebenen Be-
dingungen nur danno ein, wenn das Amin entweder ein Glied der fetten
Reihe oder aber ein Mischling ist, in welchem sich die Amidirung
in der fetten Hiilfte der Verbindung vollendet hat®*).

Wiisde bei der Untersuchung einer aromatischen Verbindung die
Senfélreaction ausbleiben, so nidisste man zur Entschéidung der Frage,
ob ein secundires oder ein tertifires Amin vorliegt, auf die alte Me-
thode, Behandlung mit Jodmethyl ete., zuriickfallen. Wiire andererseits
Senfdlbildung eingetreten, so hiitte mau nieht nur die Substitutions-
stufe des Amins ermittelt, sondern auch gleichzeitig eine bestimmte
Auffassung iber die Stcllung des Ammoniak{ragments gewonnen.

*) Hofmann, diese Berichte I, 171.
*) Hotfmann, diese Berichte Jahrg, I. 201,
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8) Reaction auf Chlorofarm.

Wenn es sich darum handelt, kleine- Mengen von Chloroform
nachzuweisen, zumal in Gegenwart anderer, dem Chloroform nahe-
stehender Verbindungen, deren Eigenschaften denen des Chloroforms
gleichen, so kann man sich mit grossem Vortheil seines Verhaltens zu
den Monaminen in Gegenwart von Alkohol und Natriumhydrat be-
dienen. Der Geruch des entstechenden Isonitrils ist ein unfehibares
Merkmal der Anwesenheit des Chloroforms.

Man stelit den Versuch einfach in der Weise an, dass man die
zu priifende Fliissigkeit in eine Mischung von Anilin — jedes andere
primire Monamin, fett oder aromatisch, leistet denselben Dienst —
und alkoholischem Natriumhydrat eingiesst. Ist Chloroform vorhanden,
so erfolgt alsbald, jedenfalls aber bei gelindem Erwidrmen heftige
Reaction unter Entwickelung des charakteristisch riechenden Isonitrils.

Ich habe eine grosse Anzahl von dem Chloroform #hnlichen Kér-
pern der angefiihrten Reaction unterworfen — aber keinen gefunden,
welcher im Stande war, Kdrper von dem eigenthiimlichen Geruch der
Isonitrile zu entwickeln.

Es versteht sich von selbst, dass Bromoform und Jodoform genan
dasselbe Verhalten zeigen wie Chloroform; auch beobachtet man die
Reaction mit simmtlichen, bei Einwirkung des Alkalis, Chloroform,
Bromoform und Jodoform liefernden Korpern. Versetzt man z. B. eine
Auflésung von Chloral in Anilin mit alkoholischer Kalilésung, so ent-
wickelt sich sofort mit grosser Heftigkeit der Damp{ des Isonitrils.

In neuester Zeit hat man fiir anisthetische Zwecke statt des Chlo-
roforms das Chlordthyliden vorgeschlagen. Beide Substanzén sind
sowohl hinsichtligh des Gernchs, als auch hinsichtlich der Siedepunkte
(Chloroform 61°, Chlorithyliden 60°) nur schwierig von einander zu
unterscheiden. Nichts ist aber leichter, als in eiuem solchen Falle
das Chloroform alsbald zu charakterisiren. Das Chlorithyliden liefert
mit alkoholischem Natriumhydrat und Anilin kein Isonitril.

Die hier empfohlene Reaction ist so empfindlich, dass sich 1 Th.
Chloroform in 5000 bis 6000 Th. Alkohol gelést noch mit Sicher-
heit erkennen lisst,

9) Reaction auf Cyanursiure.

Wenn die Cyanursiure als solche und in nur irgend erheblicher
Menge vorliegt, so wird man um sie zu erkennen, kaum einen auderen
Weg einschlagen, als die Siure scharf za trocknen und alsdann in
einer kurzen engen Rohre zu erhitzen. Der Geruch des entwickelten
Cyansduredampfes ist so charakteristisch, dass man iiber die Gegenwart
oder Abwesenheit der Sdure nicht leicht im Zweifel bleiben kann.

Hat man es dagegen mit einer Lissung von Cyauursiure zu thun,
und ist die Siure in ausserordentlich geringer Menge vorhanden, so
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kann man sich mit grossem Vortheil der Schwerléslichkeit des Natrium-
cyanurats in beisser concentrirter Natronlauge zur Charakterisirung
der Sidure bedienen.

Zu dem Ende wird die Lésung, zweckmiisgjg auf einem Uhrglase,
mit concentrirter Natronlauge versetzt und die Flissigkeit alsdann
einige Augenblicke iiber einem Spitzbrenner erwiirmt. Alsbald erschei-
nen von dem Punkte aus, wo die Flamme auftrifft, prichtige feine
Nadeln des cyansauren Salzes, welche, wenn die Losung nicht allza
concentrirt ist, beim Erkalten wieder verschwinden.

Ich war begierig, die Zusammensetzung dieses schonen Salzes zu
erfabren. Zur Ermittelung desselben wurde eine grossere Menge der
Krystalle aus siedender Natronlauge gefillt und noch heiss aaf einen
Trichter gebracht, dessen Rolir durch eine Glaskugel geschlossen war.
Um das freie Alkali zu entfernen, muss mit Alkohol gewaschen werden,
da sich das Salz in Wasser 15st; so kommt es, dass der Verbindung
leicht eine Spur Natriumcarbonat anbingt.

In dem bei 100° getrockneten Salze wurde das Natrium als Salfat
bestimmt. 0,392 Grm. Salz lieferten 0,4389 Natriumsulfat = 0.142 Grm.
= 36.2 pCt. Natrium.

Das bei der Verbrennung mit Natronkalk erhaltene Ammoniak
wurde als Salmiak gesammelt, und in diesem das Chlor volumetriach
bestimmt. Aus dem Chlor berechnet, ergaben sich 21.6 pCt. Stickstoff.

Diese Zahlen zeigen, dass die bLeim Erhitzen mit concentrirter
Natronlange entseehenden Krystalle, wie zu erwarten war, das tri-
metallische Salz

Nayz Gy N; Oy
darstellen. Dieses Salz enthilt 35.4 pCt. Natrium und 21.5 Stickstoff.

10) Ueber die Einwirkung der Essigséure auf das Phenyl-
senfdl.

Beim Durchbléittern meiner Tagebiicher am Schlusse des Semesters
finde ich noch einen Versuch, den ich eigentlicb schon in meinen
friitheren Mittheilungen iiber die Senfdle hiitte anfihren sollen. Der-
selbe mag, da ich nicht weiss ob es mir vergénnt sein wird auf diese
Untersuchungen zuriickzakommen, hier eine Stelle finden.

Ich habe bereits gezeigt,*) dass sich das AethylsenfS]l unter dem
Binflusse des Wasser in letzter Instanz in Aethylamim, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoff zersetzt.

Bei dem Pheunylsenfél werden genau dieselben Erscheinungen
becbachtet. Unter Mitwirkang der Elemente von 2. Mol. Wasser ent-
steht Anpilin, Koblenstiure und Schwefelwasserstoff.

Wahracheinlich geht indessen, indem zu Anfang der Reaction nur

*) Hofmann, Diese Berichte Jabrg, I, 180,
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1 Mol. Wasser fixirt wird, dieser Umsetzung die Bildung einer wenig
stabilen Sulfocarbaminsiure voraus, so dass der Process in zwei
Phasen verlaufen wiirde

§N+H 0= (CS)"(CeH)HN g o

D s
2) OSV(CHIHN L0 4 1,0 =Os s} N+-CO,4-H,5
2

Lisst man statt des Whassers Alkohol einwirken, so bleibt die
Reaction in der That auf halbem Wege stehen, indem sich zunichst
halbgeschwefeltes Phenylurethan®) erzeugt

u
C(JC;I)P‘IN_,_ngng_*_(CS) (CcH )HNzo

Es bleibt noch zu versuchen, ob sich bei héherer Temperatur
das halbgeschwefelte Phenylurethan in Diétbylanilin, Koblensiure
und Schwefelwasserstoff verwandelt,

(C8)*(Cs H")HN§0+C 2 My z o_(% H s | N+4-C0,+H,5.¢)

Im Hinblick auf das Verhalten des Phenylsenfiils,zum Wasser
und zum Alkohol schien es von Interesse, auch die Einwirkung der
Essigsdure auf das Senfél zu stadiren.

Hier konnte wiederum unter Mitwirkung der Elemente von 1 Mol.
Essigséiure die Acetylverbindung der Phenylsulfocarbaminsiure ent-
stehen

11

(CS)“ 2 N+C H 0] zo_'__(CS) (Cq H5)HN 2 o),
welche mit einem zweiten MoL Essigsiiure Phenyldlacetamld, Kohlen-
giure und Schwefelwasserstoff liefern musste.

u
(CS) (C(gflﬁ)agN fo+%E:0to= (%';gz 0y, | N +C0y+H,8.

Die Reaction verlduft in der That im Sinne der zweiten Gleichung.
Lisst man ein Gemenge von Anilin und Essigsdurehydrat einige
Stunden lang unter Druck bei 130—140° auf einander einwirken, so
entwickeln sich beim Oeffnen der Robre Stréme von Kohlensidure und
Schwefelwasserstoff, und die Fliissigkeit erstarrt beim Ausgiessen zu
einer prachtvollen Krystallmasse, die man nur einmal aus Weingeist
umzukrystallisiren braucht, um sie alsbald im Zustande vollkommener
Reinheit zu haben. Das phenylirte Diacetamid gleicht dem Acetanilid
in seinen Eigenschaften. Der Schmelzpunkt liegt bei 111°. Mit den
Alkalien erhitzt liefert das Phenyldiacetamid, wie zu erwarten war,
Anilin und essigsaures Salz,

*) Hofmann, diese Berichte Jahrg, II, 120,
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Schliesslich bleibt mir noch die angenehme Pflicht zu erfiillen,
meinen Assistenten, den HH. K, Sarnow, R. Bensemann und
F.Hobrecker, fiir die ebenso unermiidliche wie amsichtige Hiilfe zu
danken, welche sie mir, wie bei so vielen anderen Gelegenheiten, auch
bei Feststellung der im Vorhergehenden beschriebenen Thatsachen
haben leisten wollen.

219. A. W. Hofmann: Zur Xenntniss des Phenylzxanthogenamids.
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium LXII; vorgetragen vom
Verfasser.)

Vor Kurzem habe ich der Gesellschaft eine einfache Methode
mitgetheilt, die aromatischen Cyanate darzustellen,*) welche darin
besteht, die substituirten Urethane mit Phosphorséureanhydrid zu be-
bandeln. Unter Entwicklung von 6dlbildendem Gase destilliren die
reinen Cyanate. Diese einfache Methode wurde, wie dies gewdhnlich
zu geschehen pflegt, erst aufgefunden, nachdem viele andere vergeblich
versucht worden waren. Unter diesen Versuchen will ich hier einen
erwithnen, da er zu einigen Beobachtungen Veranlassung gegeben hat,
welche der Aufzeichnung werth erscheinen.

Bekauntlich zerlegt sich das Xanthogenamid oder halb geschwefelte
Urcthan bei der Desstillation in Mercaptan und Cyansiure

C;H,NOS=C,H;S+ CHANO.

Der Gedaunke lag nahe ein phenylirtes Xanthogenamid darzustellen
und die eben angefihrte Reaction fir die Gewinnung des Phenyl-
cyanats zu verwerthen.

Allerdings hatte ich bereits bei meinen Untersuchungen iiber die
Senfole einen Korper von der Zusammensetzang des Phenylxantho-
genamids oder halbgeschwefelten Phenylurethans erhalten,*™) dessen
Verhalten in der Wirme den hier angedeuteten Erwartungen keines-
wegs entspricht,

Der in Frage stehende Koérper bildet sich beim Erhitzen von
Phenylsenfél mit Alkohol auf 110 bis 115°

cs)y" C,H CS)"(C¢H,)HN

Ot | ¥+ T 0= ETEHY BT o
und zerlegt sich bei der Destillation wieder in seine Bestanditheile,
denen stets je nach den Umstiinden mehr oder weniger, Sulfocarbanilid
oder Diphenylharnstofl beigemengt ist.  Wahrscheinlich wird wahread
der Destillation etwas Alioliol zersetizt, und das Sulfocarbanilid wiirde
alsdanu als secundiircs I’roduct der Einwirkung des von dem Alkohol
gelicferten Wassers auf das Phenylsenfsl aaftreten.

*) Hofmann, diese Berichte, Jahrg. I, S. 653.
*¥) Hofmann, diese Berichte, Juhrg. iL., 8. 120.



