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218. A. W. Eofmann: Beobaohtangen mmisahten Inhaltp. 
(Aus dam Bed. Universititslaboratarium LXI; vargetr. ram Verfaaser.) 

1) Z u r  K e n n t n i s s  des A l d e h y d g r i i n s .  
Die Aufschliisse, welche die mit Hrn. Ch. Q i r a r d  gemeinacbaft- 

lich ausgefiihrte Untersuchung'") iiber die Natur dea J o d g i i n s  gegeben 
hatte, mussten den Wunsch rege machen, anch die  Zusammeneetzung 
des Aldehydgriins zu ermitteln. Durch die Giite des Hrn. Dr. H. B u f f  
in Crefeld war ich im Besitz einer grBsseren Menge dieses merkwiir- 
digen Kiirpers, und babe mich in den letzteu Mouaten vielfach bemiiht, 
die Zusammeneetzung desselben festaustellen. 

Das breiartige Rohproduct enthiilt noch Natriumsulfat nod Natrium- 
acetat; durch Waachen mif warmem Waaser wurde e8 von diesen bei- 
den, sowie allen iibrigen Mineralbeetandtheilen befreit, so daes eine 
Probe auf dem Platinblech verbrannt keinea feuerbestiindigen Riickstand 
hintorliess. Es aind viele Versuche angestellt worden, die so gereinigte 
Substanz zu krystallisiren oder in eine krystallisirte Verbindung iiber- 
zufijhren, alle ohne Erfolg. Es blieb nicbts anderes iibrig, ah daa 
ausgewaschene Griin in Alkohol zu lijsen und die LBsung mit Aetber 
zu fallen. Diese Operation wurde zur SiCheFUng eines mBglichst reinen 
Praparates mehrfach wiederholt. Die schon griine amorpbe Substanz 
erwies sich echwefelhaltig; in vacuo getrocknet lieferte sie folgende 
Zahlen: 

I. 11. 111. 
Kohle . . . -. 63.71 63.61 63.89 
Wasserstoff . . 6.83 6.67 6.43 
Schwefel . . . 14.99 14.66 14.85 

Ca, Ha.rNS S, 0, 
Diesen Procenten entspricht sehr nahe die Formel 

welche folgende Werthe verlangt : 
Tbeorie 

Ca a 264 63.93 
Ha 7 27 6.54 
N3 42 1Q.17 
S, 64 15.49 
0- 16 

413 
3.87 

100.00 
Man kiinnte sich das Aldehydgriin gebildet denkcn durch das 

Zusamrnentreten von 1 Mol. Rosanilin, 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. 
Schwefelwasserstoff, welche bei der Darstellung - Einwirkuiig von 
Aldehyd auf ein Rosanilinsalz in Gegenwart von unterschwefligsaurem 
Natriurn - moglicherweise zusammentreffen konnen 

C,,H,,N, + C, H,O + 2H,S = Cfa HzT N3 Sa 0. 

*) H o f m n n n  und G i r a r d ,  diese Bericbtc Jahrg. 11. 446. 
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Ich biu indessen weit entfernt, die angefiihrte Formel als den wah- 
ren Ausdruck fur die Zusarnmensetzuug dies Aldehydgrlns zu betrachten. 
Wcder in der Bildungsweise noch in den :Metamorphosen diesee Korpers 
habc ich bishar die riiithigen Garantieen fiir die Richtigkeit der ge- 
gebenen Formel finden kiinueu, und ich wiirde diese unfertigen Resul- 
tute nicht veroffentlicht haben, wenn nicht die Zeitverhaltnisse mich 
wahrscheinlich wahrend einer langerenl Periode verhindern werden, 
diese Untersuchung weiter zu verfolgen. 

Schlieeslich mag nur noch die Richtung angedeutet werden, in 
welcher ich den Schllssel zur Erkenntniss des Aldehydgriins zu finden 
hoffe. Die Rosanilinsalze werden auch ohne Gegenwart von Aldehyd 
durch Behandlung rnit Natriumhyposulfit in eine schwefelhahige Sub- 
stanz umgewandelt , deren offenbar weit einfachere Zusarnmensetzung 
- so darf man annehrnen - sich dem Versuche zuganglicher er- 
weieen wird. Auf die Kenntniss analoger Vorglnge gestiitzt, wird 
man alsdann leichter die bei der Analyise des Aldehydgriins aufgefun- 
denen Zahlen richtig interpretiren konnen. 

2) Zur  G e e c h i c h t e  d e r  A e t h p l e n b a e e n .  
Behufs der Darstellung einer grdsseren Menge Aethylendiamins, 

dessen ich fiir dae Studium des Cyanathylene und des Aethylensenfols 
bedurfte, waren mehrere Kilogramme EIromathylen mit alkoholischem 
Ammoniak gemischt stehen geblieben. Nach Verlauf einiger 
Monate hatten sich aue dieser Mischung reichliche Mengen einer 
weissen Substanz abgesetzt, welche, VOII der Fliissigkeit getrennt, sich 
bei der Behandlung mit Wasser als ein Gemenge von Bromammo- 
niurn mit einern amorphen, in Wasser, Alkohol und Aether BO gut 
wie unloslichen K6rper erwies. Bei erneuten Operationen wurde die 
sonderbare Substanz stets wiedererhallcen , zumal , wenn das Brom- 
athylen im Ueberschusse rtngewendet wurde. Der Analyse etellten 
sich ungewohnlicha Schwierigkeiten eintgegen, da sich der Korper 
nicht reinigen liees und bei verschiedenen Versuchen Producte von 
iihnlichcr Beechaffanheit, aber verschiedener Zusarnmensetzung ent- 
standen. 

Durch vielfach wiederholte Analysen zablreicher Producte ver- 
schiedener Darsteilnngcn, wurden diese eigenthiirnfichen Substanzen ale 
Verbindungen eines uod desselben Aeth~denderivats des Ammoniaks mit 
mehr oder weniger Rrornwasserstoffsaure erkannt. Nach den bis jetet 
angestellten Versuchen lassen eie sich lbetrachten nls die bromwasser- 
stoffsauren Salze eines Tetraaethylentriamins, welche 1, 2 oder 3 Mol. 
Bromwasserstoffsaure enthalten, namlich 

C 8 H I 8 N 3 R r  - (C2H4) ,HN3 HBr, 
C , H , , N 3 B r a  = (C,H,),HN,, 2HBr und 
C,H,,N,Br, = (C2HJ4HNa 3HBr. 
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Durch langere Digestion mit Ammoniak l l s s t  sich die Brom- 
wasserstoffsaure entfernen , indem entsprechende Hydroxylverbindun- 
geu entstehen, welche eben so weiiig krystallinisch und iiislicb eind 
nls die Salze. Aus den Hydroxylverbindungen lassen eich die iibri- 
grn Siilze dieser merkwiirdigen Base erhalten. 

Die obenaogegrbenen Formeln driicken nur die einfachsten Atom- 
verlriiltiiisse nus. Man kann aber kaurn bezweifeln, dass dieRe Salze 
wcit entfernt. siud, Triaminsnlze zu sein, dass sie sich im Gegentheil 
als Salze vbii Polyarninen der hochsten Ordnung erweisen werden. 

3) U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e s  C y a n s  a u f  d a s  A n i l i n .  
Neben dem Cyananilin, dem Hnuptproducte dieser Reaction, bildet 

sich, wie ich bereits vor 22 Jahren gefunden habe "), eine rotbe kry- 
atallinische Materie, welche ich in letzter Zeit einer eingehenden Prii- 
fung unterworfen habe. In geeigneter Weise gereinigt lieferte diesee 
Pulver schiine rnorgenrothe, violettschillernde Kiystalle einer wohl 
krystallisirten einsiiurigen Base von der Formel 

welche sowohl f ir  sich ale auch in Form eines in Nadeln krystalli- 
sirten chlorwasserstoffiauren Salzes 

analyairt worden ist. 
Man kann annebmen, dass dieser Kiirper ein durch Cyarianlagr- 

rung versndertcs Tripbenylguanidin sei, und in diesem Sinnc die 
Base durch die Formel 

'21 H 1 ? N U  

C,lH1'lN5 Y H C '  

darstellen. 
Uebereinstirnmend mit dieser Auffassung sind die Umbildungen 

der Base. LLngere Zeit mit verdiinntem Alk&ol erhitzt (am bcsten 
unter Druck geht sie anter  Ammoniak- und Anitinabspaltung in Di- 
pbeuylparabansaure iiber 

Kocht man die alkoholische Liisung der Base langere Zeit mit 
concentrirter Salzsaure, so zerfallt auch die DiphcnylpnrabAnsaore, 
und man erlialt scllliceelich nur Ammoniak, Anilin , Kohlensiiure und 
Oxalsaure 

*) H o f m s n n ,  Ann. Chern. Pharm. LXVT, 127. 
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4) E i n w i r k u n g  d e s  C y a n s  a u f  das T r i p h e n y l g u a n i d i n .  
Nachdem die Zusammensetzuiig deir in dem vorhergehenden Para- 

graphen beschriebenen Verbirrdung festgrstellt worden war, lag der 
Gedauke nahe, die Darstellung deraelbeu durch die Einwirkung des 
Cyaus auf das Triphenylguanidin zu versuchen. 

Eine alkoholische Liisung des triphenylirten Guanidins absorbirt 
in der That  reichliche Mengen von Cyangas, und nach Iiingerem 
Stehen setzt die gesiittigte Liisung gclbliich weisse Krystalle ab, welche 
durch UrnkrystalliJireo gereinigt werden. Dieser Kiirper hat dirselbe 
Zusammensetzudg wie der neben dem (:yananilin eutstehende, nlrnlich 

C 
C,, H , , N ,  =2CN,  (C,HJ31 N,. 

Hz 
Und nicht nur in  der Zusarnrnen,setzung stimmt er mit diesem 

Nebenproducte, auch in seiner Constitution muss e r  demselben sehr 
nahe stellen. Nichtsdestoweriiger geniigt eine einfache Vergleichung 
der Eigenscbaften beider Verbiiidiingeti , um zu zeigeii, dass hier nur 
Isornerie, nicht Identitat statt hat. Hiusichtlich der Farbe, Krystall- 
form und Lijslichkeit geben sich die grossten Unterschiede zu erken- 
nen, besonders scharf aber zeigt sicli die Verschiedenheit im Verhalten 
zu den Siiuren. 

Der aus dem Triphenylgunnidin entstehende Cyankiirpcr nimmt 
in Hcruhrung mit Salzsiiure eine tiefe gelbrothe Farbe an, offetibnr 
in Folge der Rildung eiiies Salzes; alleiii vergeblich bemuht man sich, 
dieses Salz zu fixiren. Schon nach einigen Augeritlicken ist der rothe 
Kiirper unter Ammoniekabspal tung in ejne sch6ti krystallisirte gelbe 
Siibstanz ubergegangen, welche nicLta andcres als O x a l y l t r i p l i c -  

c i  
n y l g u a n i d i n  C, ,H, ,N30,  = C 2 0 2  N3  

ist und nach der Gleichung 
(C, Hd31 

C21€1,,N, + 2 H a O = C , , H , , N , 0 2 ~ - 2 H , N  
entsteht. 
iin ter A iissclieid ling von A ni l in  Diphe nylparabansiiure 

wclche letztere schliesslich in  Anilin, OxalsGure und Roblensaure zerfdlt. 
Man sicht auch die Zeraetzungsprsoducte der beiden Ieomeren sind 

dieselben, die Erscheinungen nber, unter deiien sie sich bilden, charak- 
terisiren nicht rniqder die Verschiedenheit beider Substanzen. 

Erwiigt man, wie leicht dic beiden isorneren Dicyaiiverbindungen 
des Triphenylguanidins, sowie auch iincli meinen friiheren Untersu- 
chungeh *) des Diphenylguanidins in Diphenylparnbansaore tibergahen, 

Mit Alkoliol und Salzsiiure gekocht liefert dieses Product 

C21H15 N 3 0 2  + H2O = C i s  Hi  uN203 + C,H,N,  

*) H o f m a n n ,  Loud. R. S. Proc. XI.  275 und Monatsber. der Berl. Altnd. 
1870. 171. 
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s o  liegt, cler Gednnke n:i.lie, die Bildung cler nornialen 1’:irat~ans~nrc~ 
cfurctt lhhirndiiing di:* norriiden (~~asri idins rnit Cyan anzuslrebcn. 
I?iese Aufgabe verfiilgendc Versuche werden ini Augenblick ini hicsi- 
geii L;rboratorinui iingestellt. 

5 )  LTeber c i n e  n e h e  C l a s s e  v o n  C y a n s h u r e i i t h e r i i .  
2;hoii vor vielcn Jahren babe. ich gezeigt, dass sich die gewiihn- 

liclien Cynnsiiureiither bei der Beriihrung rnit Triathylphosphin pdy-  
ineriairen”). Dies, Beobachtung wurae zunjichst beim 1’henylcyan;it 
angestellt. Ich sprach dainals die aus dem Phenylcyanat entstehende 
schijn krystallirte Verbindung ah Phenylcyanurat an. Diese Annahme 
schien rollkomnien berechtigt , da die starre Verbindung dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das fliissige Cyanat besitzt, von letztercm aber in 
iliren Eigenschaften zumal aber durch eineii ongleicben hiiheren S i d e -  
ponkt abweicht. SeitJem bin ich den phenylirten Cyrrnurslureverbin- 
durig(:ii auf  anderen Wegen begegnct dern I’iieliplcyanurat unter den 
%crsc:~eurrg~producten des Triphenylmelarnins **), dem Isocygnurat bei 
cler ITiltrrsucbung der Einwirlcung des Cyanchlorids auf  phenol^^""). 
Die Ezitdeckiing einer einfachen Methode, das Phenylcy;inat aus detn 
k‘h~~~iyliiretlian darzustellen t), war rnir desshalb yon besonderein 
Werthe, weil sie mir die Entscbeidung der Frage erlaubte, ob clns 
durcb Polymerisation ails dern Cyanat eritstehende Product mit eiiicrii 
tler a u f  iiiidcrc\ Weise gewonnenen Cyanurate identisc.h sei. 

Einer t!ingehenden Priifung des mittelst Phosphorbase a m  cicBni 
Phenylcyanat erlialt.eiien Kijrpers hat rnich nun gelehrt, dass diwr 
Substanz wcider mit dem Phenylcyanurat iioch mit dem Phcnylisorya- 
nurat ideritisch ist. Der Schmelrpunkt, des nus dam Triphenylmelaiiiin 
enstebenden Cyanurats lie$ bei 260, der des dein Phenol entstnni- 
rnenden lsocyariurats hei 224; die durcb Polymerisation entstrrndene 
Verbindung schrnilzt schon bei 175”. Auch in h e n  ubrigen Eigen- 
schaften weicht diese Verbindung von den bereits bekannten Cyan- 
uraten ab. 

Ganz iilinlicbe Erscheinungen , wie diejenigen , welche man bei 
der Einwirkung der Phosphorbase auf das Phenylcyanat beobaclitet, 
zeige~i sicli bri der Behandlung des Aethyl- und Metbylcyanats mit 
den] Ptiosphorlciirpw. Das Acthylcyanat geht unter diesen Umstiinden 
bei gewiihnlicher Temperatur langsnm , schneller bei der Temprratur 
des siedenden Wassers unter Driick in eine zahe Fliissigkeit iiber, 
die nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das Methylcyanxt ver- 
wandel t sich bei der Beriihrung niit einem Tropfen TriBtliyli)lro4pliii~ 

*) H o f m n n n ,  Ann. Cham. Phnrm. Suppl. I. 57. 
**) U o f m a i i n ,  diese Berichte, Jalirg. 111 268. 

***) I1 o Pin nil n, d i e c n  Derichte, Jahrg. III 278. 
t) I1 o f i l l  a11 11, diese Bariclite, Jalirg. I11 663 .  



augenblicklich untl unter betrlchtlicher Wtirmeentwickluiig in eine 
schBne Krystallmasse. Die unter Mitwirkung der Warme BUS dem 
Aethylcyanat entstehende Verbindung zeigt den Schmelzpunkt 95O, ist 
also wobl mit dern bkkannten Aetliylcyanurat identiscb. Der Schnielz- 
piinkt des gewiihnlichen Methylcysnurats liegt b p i  175O; das erst jiingst 
voii mir entdeckte Metliylisocyanurat sclimilzt bei 13-2'); die neuc diirch 
Polymerisation enstandene Verbiridung schmilzt schon bei 98". 

Die neuen Isomeren der Cfansaure- uiid Cyaiiurshurciittier liefern, 
zurnal in der aromatischen Reihe, interessante Umbildungen, welche 
ich eingehend zu untersuclien gedenke. Schon jetzt alter mag es mir 
gestattet sein, die Ansiclit ausziisprechcn, dass die neu elitdeckten Ver- 
bindungen in der Mitte zwischen den Cynnsiiure- nnd C3'aniirsliireiitlierii 
liegen 

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

6 )  N e u e  B i l d u n g s w e i s e  d e r  I s o n i t r i l e .  
Die merkwiirdige Urnwandlung, welche die Cyansiiure-Aether 

durch die Einwirkung des Triiithylphosphins erleiden, liess es wiin- 
schenswerth erscheinen, dss Verhalten der Phosporbase auch gegen 
die SenfGle von Neuem zu studiren. Schon friiher habe ich gezeigt, 
dsss diu Senfiil par ercdZence, sowie das Phenylsenfijl*), 1 Mol. Triiithyl- 
phosphin fixiren, indem substituirte Harnstoffe entstehen, welche gleich- 
zeitig Sticketoff und Phosphor enthalten. In  der citirten Abhandlung 
findet Rich bereits die Angabe, dass sich diese Harnstoffe bei 1idhi:rer 
Temperatur in Tri~thylphosphinsulfid und fliissige Korper von durch- 
dringend unnngenehmem Chaiakter verwandeln , deren Natur darnals 
iinergriindet blieb. Rei einer Wiedwholung dieser Versuche ergab 
es sich , dnss ah complementiires Product des Triaeth~lphosphinsulfid~ 
d m  Isonitril der Reihe auftritt 

Auch die seit jcner Zeit entdeckten Senfiile der Methyl-, Aethyl- 
und Amylreihe zeigen ein uollkom.men analpges Verhalten. Beiim 
Zusainmentreffen von Phosphorbase mit den genannten Senfolen 
wird WBrme frei, der Geruch verschivindet offenbar in  Folge der Bil- 
dung von den genanirten HarudtoKeen analogen Phosphor-Stickstoffver- 
bindungen. Wird nunmehr die Wischung unter Druck erhitzt, so schei- 

*) IIofmann,  Ann. Chem. Phnrm. Suppl. I, 67. 
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den sich beirn Erkalten die prachvollen Krystslb des Trifithylphmph- 
sulfids ab, wahrend sich gieichzejtig das Isonitril der Me&yE, Aetbylb 
und Amylreibe durch ihren furchtbaren Geruch zu erkennen geben. 

7) D i a g n o s e  p r i m f r e r ,  s e c u n d i i r e r  u n d  t e r t i i i r e r  Amine .  
Znr Unterecheidung der drei Klassen 8ubstituirtorAmmoniake ist man 

bisher fast nur auf eine Methode hingewiesen gewesen, weIche stch 
aus meinen Untersuchungen uber die Daratellung der Alkohol-Derivate 
des Arnmoniaks") ergeben hat. Dieses seither vielfach, besonders bei 
der Erforschung der Pflanzcnbasen angewendete Verfahren beeteht 
in der Feststellung der Anzahl von Methyl- oder Aethylgruppeo, 
welche das in Frage stehende Amin zu fixiren im Stande ist, insofern 
die Aufnahme e i n e r  Methylgruppe das t e r t i l r e ,  die z w e i e r  das 
s e c u n d a r e ,  die d r e i e r  Methylgruppen endlich das p r i m a r e  Amin 
charakterisirt. 

Diese Methode liefert, wo immer man es mit nur einigermaesen 
wohl definirten basischen Ammoniakderivaten zu thun hat, volllcom- 
men zuverlassige Resultate. Sie hat aber den Nachtheil, dase m u  
stets mit griisseren Mengen arbeiten muss, und schliesslich einer q u a n -  
t i t a t i v e n  Analyse bedarf, die sich allerdings in den meisten Fallen 
auf eine einfache Platinbestimmung beschrankt. 

Ich babe mich, zur Erreichuog desselben Zieles, in Ietzter Zeit 
zum Oefteren einer einfachen q u  a l i  t a t i v e n Methode bedient, welche 
sich auf die bei der Untersuchung der I s o n i t r i l e  und der S e n f o l e  
gesammelten Erfahrurigen griindet. 

Nach den bereits veriiffentlichten Resultaten, welche durch viel- 
fache Versuche in jiingster Zeit allgemeine Bestatigung gefunden 
haben, sind es nur die p r i m a r e n  Amine, welche mit Chloroform 
und alkoholischer Kalilauge Isonitrile zu liefern irn Stande sind. Da 
diese Reaction von ausserordentlicher Empfindlichkeit ist , urid der 
Gerueh des Isonitrils, obwohl je  nach der Natur der Kohlenstoffgruppe, 
welche die Rase enthalt, verschieden, dennoch ein ganz unverkennr 
barer ist, so kann man alsbald ohne die geringste Schwierigkeit ent- 
sclieiden, ob man es mit einer primaren Base zu tliun hat. 

Was die Ausfiihrung des Versuches anlangt, so braucht man n i c k  
melir als einige Centigramme der Rase in Alkohol zu lijsen, die Lii- 
sung in einer Proberiihre mit alkoliolisclier Kali - oder Natronliiuung 
zu verrnischen und alsdann nach Zusatz einiger Tropfeh Chloroform 
gelinde zu erwiirmen; alsbald entwickeln sich unter lebbaftem Aufwalleo 
der Fliissigkeit, die betaubenden Diirnpfe des Tsonitrils, die man 
gleichzeitig in der Nase und auf der Zunge spiirt. 

1st bei dem Versuche mit alkoholischem Kali und Chloroform der 

*) Hofmanu, Ann. Chem. Pharm. LXXIT. 169. 
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chrakteristische Geruch eines Isonitrils nicht aufgetreten , so hat man 
jetzt nocli die Frage zu beentworten, obl das zu untersuchende Amin 
ein secundares oder ein tertiiires ist. Hier wird die Serifolbildung mit 
grossemVortheil verwerthet. Durch Versuche ist festgestelk, dass s o ~ o h l  
die p r i m a r e n  als aucli die s e c n n d a r e n  Amine Senfole liefern:). 
Man hat also, um die Gegenwart einer secundaren Base zu erkennen, 
nur noch festzustellen, oh das untersuchte Arnin sich in ein Senfiil 
verwandeln lasst. Die Senfiile besitzen gleichfalls, j e  nach der  Reihe, 
in der man arbeitet, einen verschiedenen Geruch, allein der allgemeine 
Cbarakter des Geruchs und zumal die heftige Einwirkung auf die 
Schleimhaut der Nase sind allen Senfolen gemeinschaftlich. Man wird 
daher diesen Geruch unter allen Umstanden leicht erkennen. 

W a s  die Ausfiibrung des Versuches anlangt, so 16st man einige 
Centigramme dcr Base in Alkohol, vwsetzt die Lijsung mit etwa 
der  gleichen Menge Schwefelkohle~istoff, und verdampft einen Theil 
des Alkohols. Alsdann erhitzt man die riickstandige Fliissigkeit, 
welche die sulfocarbaminsaure Rase enthalt, mit einer wassrigen 
Lijsung van Quecksilberchlorid. Augeniblicklich entsteht, falls einc 
primare oder secundiire Base vorliegt, der heftige Gerucii des Senfiils 
der Reihe. 

Leider ist diese Reaction, welche a n  Pracision und Schnelligkeit 
der  Ausfuhrung nichts zu wunschen iibrig Ilsst, doch nicht e k e  ganz 
allgemeine. 

Der Nachweis, ob man es mit einer primiiren Base zu thun hat, 
gelingt i r i  a1le.n Fsllen, ganz einerlei, oti miin in  der fetten oder aro- 
matischen Reihe arbeitet, oder Kijrper nntrrsucht, die beiden Reihen 
angehiiren. Nicht so, wenn es sich I I I I I  eine serundiire Base handelt. 
I n  diesem Falle tritt die Serifijlbildung linter den nrigegebenc.n Be- 
dirigungeii nur dann ein, wenn das Amin entwedcr ein Glied dar fetten 
Reihe oder aber ein Miuchling ist, i n  welchern sich die Amidiruiig 
in der fetten Hiilfte der  Verbindung rollcndet hat**). 

Wuide bei der Untersochung eiiier aroniatisrllen Verbindung die 
Senfijlreaction ausbleiben, so niusste I ~ ; L I I  ziir Eritsciiciidung der Fragc, 
ob ein secundiires oder ein t.crtiiires Air i i r i  rorliegt, nu f  die alte Me- 
thode, Behandlung mit dadmethyl rto., zuriickfailen. Wiirt? andererseits 
Senfolbildung eingetreten, so hiittc ina~i Iiiclit nur d i e  Subatitut.ioiis- 
stufe des Amins ermittelt , soodern iruch gleichzeitig eine bestininite 
Anffassung uber die Stellung des Aniriloriinkfr~gmeritu gewonnen. 

*) H o f m n n n ,  diese Ikrichte I. 171. 
**) I l o t ' m a ~ i ~ i ,  diem Berielice Jahrg. I. 201.  
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8) R e a c t i o n  a u f  Chloroform. 
Wenn es sich darum handelt, kleine, Mengen von C h 1 or o f or m 

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 Oeruch des entstehenden Isonitrils ist ein unfehlbares 
Merkmal der Anwesenheit des Chloroforms. 

Man stellt den Versuch einfach in der Weise an, dass man die 
e u  priifende FlGssigkeit in  aine Mischung ron  Anilin - jedes andere 
primare Monamin , fett oder ar.omatisch, leistet denselben Dienst - 
und alkoholischem Natriumhydrat eingiesst. 1st Chloroform vorhanden, 
so erfolgt alsbald , jedenfalls aber bei gelindem Erwarmen heftige 
Reaction unter Entwickelung des charakteristisch riechenden Isonitrils. 

Ich habe eine grosse Anzahl von dem Ghloroform ahnlichen Kiir- 
pern der angefiihrten Reaction unterworfen - aber keinen gefunden, 
welcher im Stande war, Ktirper von dem eigenthiimlichen Geruch der 
Isonitrile zu entwickeln. 

Es versteht sich von selbst, dass Bromoform und Jodoform genau 
dasselbe Verbalten zeigen wie Chloroform; auch beobachtet man die 
Reaction mit siimmtlichen, bei Einwirkung des Alkalis, Chloroform, 
Bromoform und Jodoform liefernden Kiirpern. Versetzt man z. B. eine 
Aufliisung von Chloral in Anilin mit alkoliolischer Kalilosung, so ent- 
wickelt sich sofort mit grosser Heftigkeit der Danipf des Isonitrils. 

In  neuester Zeit hat man fiir anhsthetische Zwecke stntt des Chlo- 
roforms das C h l o r a t h y l i d e n  vorgeschlagen. Beide Subvtanzdn sind 
sowohl hinsichtliph des Geruchs, als auch hinsichtlich der Siedepunkte 
(Chloroform 61 O ,  Chlorathyliden 60')) nrir schwierig von einander zu 
unterscheiden. Nicbts ist aber leichter, H I S  in eiuern solchen Falle 
das Chloroform alsbald zu charakterisiren. Das Chloriithyliden liefert 
rnit olkoholischeni Natriunihydrat und Anilin kein Isonitril. 

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

9 )  R e a c t i o n  a u f  C y a n u r s a u r e .  
Wenn die Cyanursiiure als solche und in nur irgend erheblicher 

Menge vorliegt, so wird man um sit? zu erkeiineti, kniim einen nrideren 
Weg einschlagen, als die Saure scharf zu troc.ktieri und alsdann in  
einer kurzen engen ItGIire ZII erhitzen. Der Geruch des entwickelten 
Cyansauredarnpfes ist so chawkteristisch, dnss man iiber dic Gegenwart 
oder Abwesenheit der S lure  nicht leicht im Zweifel bleilien knnn. 

Hat man es dagegen mit einer LGwng voii Cyniiursaure zu thin,  
rind ist die Siiure in  ausserordrntlicli gcringi.r Mcngt: vorhanden , so 
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kann man sich mit groesem Vortheil der Schwerliislichkeit des Natrium- 
cyanurata in heiseer concentrirter Natronlauge zur Charakterisirung 
der Saure bedienen. 

Zu dem Ende wird die LGsung, zweckmlisgjg auf einem Utrglase, 
mit concentrirter Natronlauge rersetzt und die Flfissigkeit alsdann 
einige Augenblicke iiber einern Spitzbrenner erwarmt. Alsbald erschei- 
nen von dem Punkte ails, wo die Flamrne auftrifft, prachtige feine 
Nadelo des cyansauran Salzes, welche, wenn die Liisung nicht allzu 
concentrirt iet, beim Erkalten wieder verschwinden. 

Ich war hegierig, die Zusammensetziing dieses schijnen Salzes zu 
erfahren. Zur Ermittelung desselben woirde eine grijssere Menge der 
Krystalle aus siedender Natronlauge gefiillt und noch heiss auf einen 
Trichter gebracht, desseii Rolir durch eine Glaskugel geschlossen war. 
Urn das freie Alkali zu entfernen, muss rriit Alkohol gewaschen werden, 
(fa sich das Salz in Wasser l6st; 80 karnmt es, dass der Verbindung 
leicbt eine Spur Natriumcarbonat anhlngt. 

In  dem bei loOD getrockneten Snlze wurde das Natrium als Sulfat 
bestimmt. 0,392 Grin. Salz lieferten 0,4389 Natriumsulfat =0.142Grrn. 
= 36.2 pCt. Natrium. 

Das bei der Verbrennung mit Natronkalk erbaltene Ammoniak 
wurde als Salmiak gesanimelt, und in dliesem das Chlor volumetriscb 
bestimmt. Aus dem Chlor berechnet, ergaben sich 21.6 pCt. Stickstoff. 

Diese Zahlen zeigen , dass die beim Erhitzen mit concentrirter 
Natronlaiige entsbhenden Krystalle, wie zu erwarten war, das tri- 
metallische Salz 

Na, C ,  N, 0, 
darstellen. Dieses Salz enthalt 35.4 pCt. Natrium und 21.5 Stickstoff. 

10) U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  E i i s i g e l i u r e  a u f  d a s  P b e n y l -  
s e n f a l .  

Beim Durchblittern meiner Tagebiilcher am Schlusse des Semesters 
finde ich qocb einen Versuch, den ich eigentlicb schon in meinen 
friiberen Mittheilungen iiber die Senfiile hgtte anfiihren sollen. Der- 
aelbe mag, d a  ich nicht weiss ob es miir vergijnnt sein wird auf diese 
Untersochungm zuriickzokommen, bier eine Stelle finden. 

Ich babe bereits gezeigt?) dass sich das AetbybenfGI unter dem 
Binflusae des Wasser in letzter Instanz in Aethylamim , KohlensPure 
nod Schwefelwasserstoff zereetzt. 

Bei dem Pheuylsenfiil werden genau dieselben Erscheinungen 
bmbachtet Unter Mitwirkong der  Elemente von 2. Mol. Wasser ent- 
steht Aailin, Kohlenslure und Schwefelwasserstoff. 

Wahrscheinlich geht indesaen, indem zu Anfang der Reaction nur 

*) H o f m a n n ,  Diese Berichte Jabrg. I, 180. 
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1 Mol. Wasser fixirt w i d ,  dieser Umsetzung die Biidung einer wenig 
stabilen Sulfocarbaminsaure voraus, so dass der Process in zwei 
Phasen verlaufen wiirde 

Lasst man statt des Wiissers Alkohol einwirken, so bleibt die 
Reaction in der That  auf halbem Wege stehen, indem sich zunachet 
halbgeschwefeltes Phenylurethan") erzeugt 

Es bleibt noch zu versuchen, ob sich bei hiiherer Temperatur 
das halbgeschwefelte Phenylurethan in Diiithylanilin , Kohlensaure 
und Schwefelwasseratoff verwandelt , 

Im Hinblick auf das Verhalten des Phenylsenfijls , zum Wasser 
und zum Alkohol schien es von Interesse, auch die Einwirkung der 
Essigsaure auf das Senfol zu studiren. 

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

welche mit einem zweiten Mol. Essigsiiure Phenyldiacetamid, Kohlen- 
eaure und Schwefelwasserstoff liefern musste. 

Die Reaction verlauft in der T h a t  im Sinne der zweiten Gleichung. 
Liisst man ein Gemenge von Anilin und Essigsaurehydrat einige 
Stunden lang unter Druck bei 130-140° auf einander einwirken, so 
entwickeln aich beim Oeffnen der R6hre Striime von Kohlensaure und 
Schwefelwasserstoff, und die Fliissigkeit crstarrt beim A usgiesseii zu 
einer prachtvollen Krystallmasse , die man nur einmal aus Weingeist 
umzukrystallisiren braucht, urn sie alsbald im Zustande vollkommener 
Reinheit zu haben. Das phenylirte Diacetamid gleicht dem Acetanilid 
in seinen Eigenschaften. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 1110. Mit den 
Alkalien erhitzt liefert das Phenyldiacetsmid, wie zu erwerten war, 
Anilin und essigsaures Salz. 

.) Hofmann, dieee Berichte Jahrg. 11, 120. 
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Schlicsslich hleibt mir noch die angenehme Pflicht xu erfiillen, 
meinen Assistenten, den IIH. K. S a r n o w ,  R. R e n s e m a n n  and. 
F. H o b r e c k  e r ,  fiir die ebenso urierniiidlicho wie unrsichtige Hiilfe zui 
danken, welche sie mir, wie bci so vielen anderen Gelegenheiten, auchi 
bei Feststellung der irn Vorhergehenden beschriebenen Thatsacheti 
haben leisten wollen. 

219. A. W. Hofmann: Zur Kenntnisa des Phenylxanthogenamids. 
(Aus dcm Berliner Universitlts-Laborstorinm LXII; vorgetragen vom 

Ver fasser.) 

Vor Kurzem habe ich der Gescllrichaft eine einfache Methode 
mitgetheilt, die aromatischen Cyanate darzustellen,”) welche dari:ri 
best.eht , die substituirten Urethane rnit Phosphorsaureanh~drid zu be- 
handeln. Unter Entwicklung von olbildendem Gase destilliren die 
rc.iiien Cyanate. Diese einfache Methode wurde, wie dies gewohnlich 
zu geschehen pflegt, erst aufgefundeii, xmchdem viele andere vergeblich 
versucht worden wnren. Unter diesen ‘Versuchen will ich hier einen 
crwiihnen, da er zu einigen Beobachtungcn Veranlassung gegeben hat, 
welche der Aufzeichnung werth erscheinen. 

Bekaiintlich zerle.gt sicli das Xanthogenamid oder halb geschwefe1t.e 
Urctlian bei der Desstillation in Mercaptan und Cyansaure 

C , H , N O S  = C,H,S + CHNO. 
Der Gedaxike lag nahe ein phenylirtes Xanthogenamid darzustellen 

irud die eben angefuhrte Reaction fir die Gewinnung des Phenyl- 
cyyanats zu verwcrthen. 

Allcrdings hatte ich bereits bei meinen Untersuchungen uber die 
Senfiile eineu Kiirper von der Zusamniensetzung des Phetiylxantho- 
gertainids oder halbgescliwefelten Pheri)!lurethans erhalten ,**) desstm 
Vt:rhalten in drr Wiirme den hier angedeuteten Erwartungti; Ireines- 
w e p  ent.spricht. 

Der i t i  Frage stellelide Korper bildet sich beim Erhitzen von 
I’ficitylsenfijl mit Alkohol nuf 110 bis 1 1 5 O  

i ~ r i i l  zerlegt sich bei der Destillation wieder in seine Bestaridttheile, 
drnert stet.s je  nach dctt UtnstBnden rnehr. oder wenigel: Sulfocarbaniltid 
oder. Diphenylhartistof beigcriietigt iat. Wahrscheinlich wird wahrertd 
der Destillation etwas A I h l i o l  xersctzt, und das Sulfocarbanilid wurde 
alsdann als seciindiircs l’roduct der EinwiIltung des von dem Alkohol 
gelieferten Wassers auf das l’hetiylsenfijl :tuftrctetr. 

*) R o f m a n n ,  dksc Dcriclite, Jalrrg. 111, S. 663.  
**) Bofrr iann,  diese Berichte, Jiihrg. il., S. 120. 


